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Aufnahmebedingungen. 
Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 


die den folgenden 
Richtlinien 
geniigen : 


1. Die Arbeit muB dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehéren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschlossen sind jedoch 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 


2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Sitzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfiihren. Je stirker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto kiirzer kann die 
Einleitung gehalten werden. , 

8. Das Ziel der Arbeit mu8 schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten 
verlieren. Nur apparative Neuheiten von grundsitzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bild- 
liche Wiedergabe von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie 
erfolgen. 

5. Es ist fast immer ausreichend, von den MeBGreihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 


6. Die. MeBergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefillen kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 


form zu veréffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut durch- 
dachte Beschriftung an sich schon verstiindlich sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und Tabellen 
mit Unterschriften bzw. Uberschriften versehen sein. 

8. In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfiihrungen gerade so ausfiihrlich 
verdffentlicht werden, da8 der Leser die vom Verfasser iberwundenen Schwierigkeiten nicht noch- 
mals von neuem iiberwinden mu8. Elementare Rechnungen diirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
In Zweifelsfillen empfiehlt es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck zu bringen. 


9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
Ausfihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse entsprechen. Eine 
kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig aufzurollen. 

10. Jede Arbeit muB in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschlag oder nur auf eine Verbesserung von MeBverfahren oder MeBinstrumenten abzielen, kénnen 
in der Regel nicht aufgenommen werden. 

11. Dissertationen oder Habilitationsschriften kénnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Ausziige werden verdéffentlicht, die den voriiegenden Richtlinien entsprechen. 
Die Ausziige sind in einer FuGnote als gekiirzte Dissertation usw. zu kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaltsangabe in Kleindruck stehen. In diese Inhaltsangabe 
sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen Ergebnisse 
und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt ansieht. 


Der Herausgeber: H. Geiger. 








(Aus dem II. physikalischen Institut der Techn. Hochschule und dem 
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung in Stuttgart.) 






Zur Theorie der Wechselfestigkeit. 


Von U. Dehlinger in Stuttgart. 





Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 6. April 1940.) 






Unterschied zwischen Ein- und Vielkristall. — Atomare Verfestigung und 
Spannungsverfestigung .— Physikalische Natur der Wechselfestigkeitsgrenze. 
Mechanismus des Bruchs. — Hochtrainieren und Kerbwirkung. 









Unterwirft man einen festen Kérper einer oft wiederholten hin- und her- 
gehenden Beanspruchung, so tritt nach vielen Wechseln der Bruch!) bei 





einer Belastung em, die weit unter der statischen Bruchlast liegt (sog. Dauer- 






bruch). Zur Erklarung dieser nicht nur technisch, sondern auch physikalisch 





interessanten Erscheinung gibt es bisher nur willkiirliche, niemals folge- 





richtig durchgefiihrte Eimzelgedanken. Im folgenden soll nun gezeigt 






werden, da8 man fir kristalline Stoffe auf Grund bestimmter Experimente 





eine geschlossene Theorie aufbauen kann, 






die gleichzeitig das ganze Gebiet der Pla- 





stizitat vielkristallmer Stoffe von emer 





neuen Seite beleuchtet?). 

Die wichtigsten experimentellenErfah- [= N 
rungen iiber den Dauerbruch sind zu- 
sammengefaBt in der,, WOhler-Kurve* Fig.1. Q 
Sie besitzt, jedenfalls bei technischen, viel- 
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Fig. 1. Allgemeine Abhingigkeit 






kristallmen Werkstoffen, eme Asymptote der Bruchwecbselzahl Z von der 
, ; Belastung P. W ist die Wechsel- 
parallel zur Achse der Wechselzahlen. Die festigkeit. 





Ordinate dieser Asymptote nennt man die 
Wechselfestigkeit ; bei emer Beanspruchung, die kleiner ist als diese Wechsel- 
festigkeit, tritt also nach noch so groben Wechselzahlen kem Bruch ein. 
Zahlreiche Versuche haben gezeigt, dab die Wechselfestigkeit®) von der 
Geschwindigkeit der Wechsel, sowie von der Dauer und Verteilung etwaiger 
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') Vgl. zw. B. W.Herold, Wechselfestigkeit metallischer Werkstoffe, 
Wien 1934. — #) E. Orowan, Proc. Roy. Soc. London 171, 79, 1939 stellte 
ein formales mechanisches Modell auf, mit dem er die Wéhler-Kurve mathema- 
tisch wiedergeben kann. Einen Beweis dafiir, dai dieses Modell auch nur 
niherungsweise zutrifft, kann diese Rechnung natiirlich nicht geben. — *) Nicht 
aber der obere Teil der Wéhler-Kurve, die ,,Schadenslinie’. Vgl. dazu H. Miiller- 
Stock, Mitt. Kohle- u. Eisenforsch. Dortmund 2, 83, 1938. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 
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Pausen zwischen den Wechseln unabhangig ist; ebenso ist sie unabhingig 
von der Temperatur, solange sich diese nicht der Rekristallisationstem- 
peratur nihert!), wahrend z. B. die technische Dauerstandfestigkeit im 
gleichen Temperaturbereich stark mit der Temperatur absinkt (Fig. 2). 

Wichtige Aufschliisse tiber die Bedeutung der Wechselfestigkeit haben 
die Réntgeninterferenzuntersuchungen von H. I. Gough und W. A. Wood?) 
sowie F. Wever, H. Moller und M. Hempel?) geliefert. Danach werden 
bei grobkérnigen Stihlen die Interferenzpunkte der emzemen Koérmer auf 
den Riickstrahl-Pulveraufnahmen nach eigen tausend Wechseln bei Be- 
lastung oberhalb der Wechselfestigkeit in peripherer Richtung verwischt, 

bei Belastung unterhalb derselben bleiben sie 

i 2 scharf. Es macht sich also die Wechselfestig- 
~ keitsgrenze nicht nur nach sehr hohen Wechsel- 

SI zahlen, sondern schon nach verhaltnismaBig 
“ wenig Wechseln bemerkbar, und zwar dadurch, 

’  daB oberhalb dieser Grenze die Kérmer im Laufe 
aor Géieateaaes W lee der Wechsel in kleine Teile aufgeteilt werden. 
ae enie ¢ von der Wie sich weiter zeigte, hat diese Erscheinung 

mit dem Bruch nur mittelbar etwas zu tun. 
Damit ist also gezeigt, daB die Wechselfestigkeit die physikalische Be- 
deutung emer Verformungsgrenze besitzt. 

Die naheliegende Deutung der genannten Réntgenbeobachtungen, dab 
die Wechselfestigkeit die Grenze der plastischen Verformung iiberhaupt 
darstelle, ist sicher nicht zutreffend. Ihr widerspricht erstens die Tatsache, 
daB viele Werkstoffe schon unterhalb der Wechselfestigkeit eine starke und 
sicher mit einer plastischen Verformung zusammenhiingende Dampfung 
zeigen. Zweitens weist eine Reihe von Erfahrungen bei statischer Bean- 
spruchung darauf hin, da’ im allgememen schon bei den kleinsten Be- 
lastungen eine geringe plastische Formanderung einzelner Stellen sich der 
elastischen itiberlagert. Imsbesondere hat die genaue Untersuchung des 
roéntgenographischen Spannungsmefverfahrens gezeigt 4), daB die emzelnen 
Kérner eines vielkristallinen Werkstoffs etwas verschiedene elastische 
Dehnungen und Schiebungen erfahren. Da aber selbstverstandlich die ge- 














') E. Schmid u. G. Guertler, ZS. d. Ver. d. Ing. 83, 749, 1939; U. Deh- 
linger, ZS. f. Metallkde. 31, 187, 1939; 32, 1940. — #) Proc. Roy. Soe. 
London 154, 510, 1936; 165, 358, 1938. — *) Naturwissensch. 25, 449, 1937; 
Mitt. Kaiser Wilhelm-Inst. f. Eisenf. 20, 15, 229, 1938; Arch. f. Eisenhiittenw. 
11, 315, 1938. — 4) R. Glocker, ZS. f. techn. Phys. 19, 289, 1938; H. Méller 
u. G. Martin, Mitt. Kaiser Wilhelm-Inst. f. Eisenf. 21, 261, 1939; F. Bollen- 
rath u. E. Osswald, ZS. f. Metallkde. 31, 151, 1939. 
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samte Dehnung und Schiebung benachbarter Koémer gleich gro} sem mub, 
so ist zu schlieBen, dab schon bei diesen germgen Beanspruchungen neben der 
elastischen Formanderung eme kleine plastische Verformung auftritt+). 
Die Frage nach der physikalischen Bedeutung der Wechselfestigkeitsgrenze 
muB daher von anderer Seite her untersucht werden; ihre Lésung wird auch 
die emdeutige Lésung der Dauerbruchfrage selbst gestatten. 


1. Die physikalische Bedeutung der W echselfestigkettsgrenze. 


Bis vor kurzem lagen physikalisch einwandfreie Untersuchungen tiber 
plastische Verformung nur fiir den Fall homogener Beanspruchung vor?). 
Nun ist aber, wie auch aus dem oben Gesagten hervorgeht, die Beanspruchung 
der einzemen Korner in emem vielkristallinen 
Werkstoff niemals homogen. Man wird daher die Pp 
Verformung eiries vielkristallinen Werkstoffs — 
und zwar auch schon in dem noch nahezu 
elastischen Gebiet klemer Beanspruchungen — 
nur dann physikalisch verstehen kénnen, wenn 
man das Verhalten von Einkristallen bei imho- 
mogener Beanspruchung kennt. Aus diesem s 
Grunde hat Held?) das Verhalten von hexa- wag, S 


Abhangigkeit des  Verfor- 


gonalen Metallkristallen bei der wohl iiber- mungsgrads s von der Bela- 
stung P bei Einkristallver- 


sichtlichsten mhomogenen Beanspruchung, nim- suchen. 

. . . . : Kurve 1: Biegung nach H. 
lich bei der remen Biegung untersucht. Der jeiq. kurve 2: Homogene 
Mechanismus der Emspannung war dabei so ge- Beanspruchungsart. 
wihlt, da®i der stabférmige Kristall sich ganz frei 


verlingern oder verkiirzen konnte; man erhielt dadurch gut reproduzierbare 





Verfestigungskurven, von welchen Fig.3 em Beispiel zeigt, in die zum 
Vergleich auch eine Kurve fiir homogene Verformung (Schiebung in der 
Gleitrichtung oder Zug bei Vernachlissigung der Biegung in der Nahe der 
Einspannung) eingetragen ist. Wie man aus der Kurve sieht, setzt auch bei 
der Biegung (die mit derselben Geschwindigkeit wie die homogene Ver- 





') Vgl. auch: F. Kérber, Stahl u. Eisen 59, 618, 1939. — *) Eine kurze 
Bemerkung iiber einen Fall inhomogener Schubbeanspruchung findet sich bei 
R. Roscoe, Phil. Mag. 21, 399, 1936. Die Torsion von Einkristallen wurde 
von R. Karnop u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 53, 605, 1929, untersucht. In 
heiden Fillen liegen aber die Verhiltnisse weniger klar als bei der Biegung; 
auBerdem fehlt die weitere Verarbeitung der Ergebnisse. — *) Diplomarbeit 
Stuttgart 1938. Niheres in einem demniichst erscheinenden Bericht von 
A. Kochendérfer in der Sammlung: Reine und angewandte Metallkunde 
in Einzeldarstellungen, herausgegeben von W. Késter. 
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formung vorgenommen wurde) die plastische Verformung mit eimem 
scharfen, iibrigens gut reproduzierbaren Knick ein; dieser liegt aber hier 
betrachtlich héher als im homogenen Fall. AuBerdem ist auch die Steilheit 
der Kurve nach dem Knick, d. h. die Verfestigung, gréBer als bei der homo- 
genen Beanspruchung. Der erstgenannte Effekt wurde von Kochen- 
dérfer durch eime Integration seiner friiher aufgestellten Beziehung }) 
zwischen Schubspannung und Gleitgeschwindigkeit quantitativ gedeutet. 
Wichtiger fiir das Folgende ist der zweite Effekt, die héhere Verfestigung bei 
der Biegung. Wie insbesondere em Vergleich mit der zwar mhomogenen, 
aber nicht mit Biegung oder Torsion verbundenen Beanspruchungsart 
von Roscoe (I. ¢.) gezeigt hat, riihrt diese davon her, da® bei der Biegung 
(und aihnlich bei der Torsion) eme plastische Verformung gar nicht méglich 

ist ohne gleichzeitige Zunahme 





der elastischen Spannungen. 
Demgegeniiber nimmt bekannt- 
lich, wie Theorie und Ex- 





periment iibereinstimmend 
zeigen, beim reimen Gleiten 
wihrend desselben die elastische 
Spannung nicht weiter zu, die 
Gleitlamellen werden parallel 





ohne  Gitteriinderung — ver- 


Fig. 4. Einfachstes Beispiel einer gemischt 

plastisch-elastischen Verformung. Die in dem schoben. 

stabfirmigen Einkristall eingezeichneten Gleit- 
ebenen werden betitigt. 


In Fig. 4 ist em Kristall 
gezeichnet, der gebogen wurde 
und sich dabei lings der vorgegebenen Gleitrichtungen in Gleitlamellen aufge- 
spalten hat. Wie man sieht, miissen dabei die Gleitlamellen durchgebogen 
werden, auBberdem miissen sie oben gedehnt und unten gestaucht werden, damit 
sie auch nach der Biegung wieder zusammenpassen. Die genaue Berechnung 
der Spannungen fiir diesen Fall gemischt plastisch-elastischer Verformung 
ist heute noch kaum méglich?), dagegen liBt sich die dabei auftretende 
elastische Energie FE als Funktion der Lamellendicke x m folgender Weise 
abschitzen: Es sei ] die Lange, h die Héhe und d die Dicke des Eimkristall- 
stabes, der Elastizitiitsmodul sei M. Der Biegungspfeil des Stabes, der ein 
MaB fiir die Gesamtverformung darstellt, sei s, dann kann die Durchbiegung 


1) A. Kochendorfer, ZS. f. Phys. 108, 244, 1938; ZS. f. Metallkde. 30, 
174, 299, 1938. — *) Vgl. dazu das ahnliche Problem der Eigenspannungen. 


bei dem nur in den einfachsten Fallen Methoden zur elastizititstheoretischen 
Berechnung vorliegen. 
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der Einzellamellen nach Fig. 4 naherungsweise zu 


h 
o= —S§ 


l 


angenommen werden. Nach elastizititstheoretischen Formeln ist dann die 
elastische Energie der Durchbiegung der Einzellamellen 


o2 z3-d ro M s2 r d 


M 
hs hl? 


und da die Gesamtzahl] der Lamellen 1/z ist, die gesamte von der Durch- 
biegung der Lamellen herrithrende elastische Energie 
s? 2d 


y = M , 
. hl 


Die daneben zu beriicksichtigende Dehnung bzw. Stauchung in der Lings- 
richtung des Stabes wirkt nach Fig. 4 so, dab sie m der Nahe der neutralen 


Ei 


‘ 
Fig. 5. (Qualitative Abhingigkeit 
der bei der Biegung Fig. 4 auf- 





£ tretenden elastischen Energie F 
‘ad von der Dicke z der Gleit- 
& lamellen. 
x 





Faser, wo ja die Abgleitung Null ist, den Stab ebenso verzerrt wie bei der 
rei elastischen Biegung, m den Aubenteilen dagegen weniger. Roh ab- 
schitzend kénnen wir sagen, daB etwa die Hilfte des Stabquerschnitts so 
verzerrt wird wie bei der rein elastischen Biegung, der itibrige Teil gar nicht. 
Somit ist die davon herrithrende elastische Energie 


a h3 s2 d 
Ek" = M—_—_. 
8 [3 
Dies gilt aber nur fiir gréBere Werte von x. Wenn x gegen Null geht, d. h. 
wenn die Lamellen schlieblich nur noch je eme Netzebene enthalten, ver- 
schwindet auch der plastische Anteil der Verformung und FE” wird gleich 
der normalen elastischen Biegungsenergie des Stabes, also gleich 
h3 s2 d 
E = M . 
3 
In Fig. 5 ist der durch Addition von FE’ und E” sich ergebende Verlanf der 


gesamten elastischen Energie FE fiir em bestimmtes s als Funktion von 2 
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dargestellt. Die Kurve besitzt ein Minimum, und es wird sich bei der Ver- 
formung diejenige Lamellendicke x eimstellen, die diesem Minimum der 
elastischen Energie entspricht. Da nach unserer Rechnung die Lage des 
Minimums von dem Verformungsgrad s unabhiangig ist, wird sich die so 
bestimmte Lamellendicke im Laufe der Verformung nicht andern; vielleicht 
erklirt sich so auch in den komplizierteren Fallen des vielkristallinen 
Materials die Tatsache!), daB die GréBe der kohirenten Teilchen bis zu den 
stiirksten Verformungsgraden konstant bleibt. 


Diese elastische Spannungsenergie EF muB bei der Verformung neben der 
zur Aufrechterhaltung des Gleitens notwendigen Energie von der aiuBeren 
Belastung aufgebracht werden®). Und zwar ist K = 0F/0s die dazu nétige 
iiuBere Kraft; da AK proportional dem Verformungsgrad s ist, macht sich 
diese zusatzliche Kraft als zusatzliche Verfestigung geltend. Wir haben es 
also bei der allgemeinen, nicht homogenen Verformung mit zwei verschie- 
denen, sich iiberlagernden Verfestigungsarten zu tun: Der bisher fast aus- 
schlieBlich untersuchten ,atomaren Verfestigung**, die am saubersten beim 
reinen Schiebungsversuch an Einkristallen*) studiert werden kann, und nach 
Taylor sowie Kochendérfer (I. ¢.) von den ,,Versetzungen“ der einzelnen 
Atome lings der Gleitebenen herriihrt, und zweitens der ,,Spannungs- 
verfestigung*‘, die von den bei Biegung und Torsion entstehenden elastischen 


Spannungen verursacht wird. 


Ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Arten von Ver- 
festigung besteht darin, da die atomare Verfestigung, wie insbesondere die 
eingehenden Experimente von Kochendorfer gezeigt haben, der Erholung 
unterworfen ist, also unter dem EmfluB von Temperatur und Zeit allmiahlich 
verschwindet. Wie die unmittelbar aus den Experimenten sich ergebende 
Formel von Kochendorfer (l.¢.) fiir den Ablauf dieser Erholung zeigt, 
ist sie kinetisch eme Reaktion erster Ordnung, d.h. geht durch einzelne 


') U. Dehlinger, ZS. f. Krist. 65, 615, 1927; U. Dehlinger u. 
A. Kochendérfer, ebenda 101, 134, 1939; ZS. f. Metallkde. 31, 231, 1939. 
— *) Dagegen ist in keiner Weise zu schlieBen, daB beim Wiederwegnehmen 
der iuBeren Belastung diese Spannungen vollstandig verschwinden miissen. 
Es gibt ja auch Eigenspannungen, d. h. ohne aiuBere Belastung stabile elastische 
Spannungen, — eine Tatsache, die auch in letzter Zeit wieder bei manchen 
Diskussionen nicht beachtet wurde, vgl. G. Masing, ZS. f. Metallkde. 31, 
235, 366, 1939. Nur der wieder verschwindende Teil der Spannungen gibt 
Anla8 zum Bauschinger-Effekt. Bei den Biegungsversuchen von Held war der 
Bauschinger-Effekt unmerklich; der gréBte Teil der hier berechneten Spannungen 
sind also Eigenspannungen, die durch die lings der Gleitebene lokalisierte 
Unstetigkeit der Verzerrung stabilisiert werden. — *) A. Kochendérfer, 
ZS. f. Krist. 97, 263, 1937. 




















ee 
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Atomspriinge vor sich. Dagegen kann die Spannungsverfestigung nicht 
infolge emzelner Atomspriinge, sondern nur dadurch verschwinden, dab 
ganze Gitterteile sich drehen, also eine Rekristallisation vor sich geht!). 
Da nun, wie die Erfahrung zeigt, die Rekristallisation erst bei héheren 
Temperaturen merkbar wird, kann man sagen, dab bei tieferen Tempera- 
turen die Spannungsverfestigung im Gegensatz zur atomaren Verfestigung 
nicht dem Einflu{8 von Temperatur und Zeit unterworfen ist. 

Bei vielkristallinem Material wird auch bei vollkommen homogener diube- 
rer Beanspruchung die Beanspruchung des einzelnen Korns wegen der wech- 
selnden Anisotropie der Kérner niemals homogen sein®), hier hat man daher 
immer eine starke Spannungsverfestigung. Die 
ihr zugrunde liegenden Spannungen gehéren 
grobtenteils zu den ,,verborgen elastischen* Span- 
nungen; da sie nur in Teilgebieten der Korner 
lokalisiert sind, werden sie sich nicht durch eine 
Verbreiterung der Réntgenlinien bemerkbar 





machen. Hierbei tritt dann ein neuer Effekt 








auf: Wenn die plastische und elastische Ver- 
. EDS 3 m ict Fig-6. Verlauf der elastischen 

formung einzelner Korner so grob geworden ist, whi satin: teehonstetadiiaehiniiiniaen 
daB sie sich zwischen den Nachbarkérnern durch- Materials bei gemischt plastiseh- 
j : ; 4 elastischer Verformung in Ab- 

quetschen kénnen, werden bei weiterer Ver- hangigkeit vom Verformungs- 
grad s. Gestrichelt der Verlauf 


formung die elastischen Spannungen nicht mehr },; rein elastischer wale 


weiter zunehmen, sondern abnehmen. Es wird 
also die GréBe OE /0s, die ja den gemittelten Spannungen proportional 
ist, bei einem bestimmten s ein Maximum, somit die Kurve E (s) emen 
Wendepunkt besitzen (Fig. 6). Wie in einer fritheren Arbeit) gezeigt 
wurde, kann man diese durch die Bedingung 02E/ds? — 0 festgelegte Be- 
lastung als wahre Kriechgrenze bezeichnen. 

Diese eindeutig definierte Grenze fiir die Verformung stellt also die- 
jenige Belastung dar, bei der m einem von atomarer Verfestigung freien 





1) Besitzt der Werkstoff eingepriagte Gitterverzerrungen, wie sie z. B. durch 
eingelagerte Fremdatome, vorausgegangene Kaltverformungen, Umwandlungen 
oder Ausscheidungen hervorgerufen werden, so wird die ganze Verfestigungs- 
kurve Fig. 3 nach oben verschoben. Dieser vom Verformungsgrad s unabhingige 
Beitrag zur Festigkeit unterliegt wie die Spannungsverfestigung nicht dem 
EinfluB der Erholung. — *) Deshalb ist bei geniigend feinkérnigem, vielkri- 
stallinem Material die Homogenitit der tuBeren Belastung ohne Bedeutung 
fiir den Eintritt des drtlichen FlieBens. So fanden F. Bollenrath, V. Hauck 
u. E. Osswald, ZS. d. Ver. d. Ing. 83, 129, 1939 beim Biegen keine héhere 
Streckgrenze als beim Zugversuch. — *) U. Dehlinger, ZS. f. Metallkde. 
31, 187, 1939. 
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Werkstoff die Korner beginnen, durch die Zwischenréume ihrer Nachbarn 
durchgequetscht zu werden. Bei den mit normaler Geschwindigkeit durch- 
gefihrten Zugversuchen kommt die Grenze nicht zum Ausdruck!); sie wiirde 
bei solehen Versuchen erst in Erscheinung treten, wenn man sie mit unend- 
lich kleiner Geschwindigkeit ausfiihren kénnte. 

Dagegen zeigt das experimentelle Material emdeutig die fiir das Ver- 
stindnis des Dauerbruchs grundlegende Tatsache. daB die oben beschriebene 
Grenze mit der Wechselfestigkeitsgrenze identisch ist. Es werden namlich 
alle Forderungen, welche theoretisch an die erstere GréBe zu stellen sind, 
experimentell von der letzteren erfiillt. 50 hat die Wechselfestigkeit folgende 
Eigenschaften: 

1. Nach den Versuchen von Gough und Wood, Wever und MOller 
(1. ¢.) verformen sich die Kérner oberhalb der Wechselfestigkeit vollstandig, 
unterhalb derselben sehr wenig. 

2. Wie oben erwahnt, ist die Wechselfestigkeit von Temperatur und 
Zeit unabhingig. Sie ist also der Erholung nicht unterworfen, und kann 
daher mit der atomaren Verfestigung nichts zu tun haben. 


3. Der Dauerbruch beginnt stets an der freien Oberfliche des Werk- 


stiicks, d. h. die Wechselfestigkeit ist an der freien Oberfliche klemer als im 
ae . PE , 
Innern. Dies ist aber fiir unsere, durch 2 = 0 bestimmte Grenze selbst- 
Os* 
verstindlich; die an der Oberflache liegenden Korner sind ja an einer ihrer 
Seiten durch Nachbarkérner nicht behindert, kénnen also wesentlich leichter 


aus dem Verband der Nachbarn herausgequetscht werden als die im Innern 





liegenden. 

Es ist zu bemerken, dab die Versuche zu 1 nur an grobkérnigen Stoffen 
angestellt werden konnten, dagegen gelten die Schliisse zu 2 und 3 fir alle 
kristallinen Werkstoffe. Der Punkt 2 geniigt aber, um die Identitaét von 
Wechselfestigkeit und Maximalwert der Spannungsverfestigung zu_be- 
griinden, wenn man die Erfahrung hinzunimmt, da iiberhaupt eine Wechsel- 
festigkeit, d. h. eine Asymptote der Wohler-Kurve, existiert und dah diese 
irgendeine Grenze fiir die Verformung sem muh. Eine andere scharf be- 
stimmte und von Temperatur und Zeit unabhingige Grenze fiir die Ver- 


formung ist ja nicht denkbar. 





') Genauer gesagt, sie riickt wegen der iiberlagerten atomaren Verfestigung 
nach héheren Belastungen. Ebenso kommt die bekannte, bei einem Walzgrad 
von etwa 30% liegende Unstetigkeit in der Kornaufteilung usw. gewalzter 
Bleche zustande, die z. B. N. Davidenkow u. W. Bugakow, Metallwissensch. 
10, 1, 1931, genauer untersucht hatten. 
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Aus dem vorstehenden experimentellen Material ist also zu sehlieBen, 
dab die atomare Verfestigung verschwunden sein mul, sobald die Wechsel- 
festigkeit ins Spiel tritt. Es mu also em Mechanismus vorhanden sein, 
durch den im Laufe der Wechsel die atomare Verfestigung beseitigt wird. 
Und zwar kann es nicht die gew6hnliche Erholung sein, die das bewirkt, da 
ja Temperatur und Zeit keinen wesentlichen Eimflub auf die Einstellung der 
Wechselfestigkeit haben. In der Tat ist ei soleher Abfall der atomaren 


Verfestigung — nach anfinglichem Ansteigen, auf das weiter unten ein- 
vegangen wird — unter dem Emflub der Wechsel experimentell von 


Schmid?) und von Held?) beobachtet worden; die letztere Untersuchung 
wurde mit remer Schiebung von Einkristallen durchgefiihrt, so da’ mit 
Sicherheit die Uberlagerung von Spannungsverfestigung ausgeschlossen 
war. Theoretisch ist dieser Effekt als eine Dissipation unter dem Eimflu8 der 
oft wiederholten Wechsel aufzufassen, die zu emem allmihlichen Abbau der 
an den Versetzungen lokalisierten Energieanhéiufung und damit der atomaren 


Verfestigung fihrt. 


II. Der Mechanismus des Bruchs. 

Wie die experimentellen Befunde zeigen, bilden sich bei Wechsel- 
beanspruchung oberhalb der Wechselfestigkeitsgrenze schon nach etwa der 
Hialfte der zam Bruch nétigen Wechselzahl einzelne kleme Risse, die sich 
dann vergréBern und schlieBlich zum Bruch fiihren. 

* Da die dabei vorhandene aiuBere Spannung weit unter der statischen 
ReiBspannung liegen kann, erhebt sich zunichst die Frage, woher die zur 
RiGbildung notwendige Oberflachenenergie stammt. Folgende experimen- 
telle Erfahrung?) beantwortet diese Frage: Unterwirft man Bleche u. 4., 
die zuvor kalt gewalzt wurden und deren letzte Réntgenlinien daher ver- 
breitert sind, einer Wechselbeanspruchung, so werden die Linien kurz vor der 
Bruchwechselzahl scharf. Da nun die Verbreiterung der letzten Linien bei 
Kaltbearbeitung, wie man jetzt mit Sicherheit weib+), von den bei der Kalt- 

') Siehe E. Schmid u. W. Boas, Kristallplastizitat, Berlin 1935. Dort 
sind auch Beobachtungen angegeben, die dafiir sprechen, daS die Entfestigung 
nicht etwa durch Risse hervorgerufen ist. — *) H. Held, Stuttgarter Diss. 
1939, ZS. f. Metallkde., im Druck. — *) U. Dehlinger, Naturwissensch. 17, 
545, 1929; Metallwirtsch. 10, 26, 1931. Der Effekt wurde vom Verf. auf Grund 
von Uberlegungen aufgefunden, die ganz ahnlich den hier gebrachten waren, 
wenn sie auch wegen des damais noch nicht bekannten Zusammenhangs zwischen 
Verfestigung und Versetzungen heute viel scharfer gefabt werden konnen. Weitere 
Beobachtungen des Effekts: A. Pomp u. B. Zapp, Mitt. Kaiser Wilhelm- 
Inst. f. Eisenf. 15, 21, 1931; F. Kérber u. M. Hempel, ebenda 17, 255, 1935. 

- 4) U. Dehlinger u. A. Kochendérfer, ZS. f. Krist. 101, 134, 1939; 
ZS. f. Metallkde. 31, 231, 1939. 
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bearbeitung entstandenen verborgenen elastischen Spannungen herriihrt, 
besagt dieser Versuch, daB diese Spannungen kurz vor dem Bruch, also 
wihrend der Ribbildung, beseitigt werden. Ihre Energie kann also in 
Oberflichenenergie der Risse umgesetzt werden. 


Dieses Experiment zeigt auberdem noch einmal, was schon aus I. zu 
entnehmen war, daB der Bruch mit dem Uberschreiten des Spannungs- 
maximums in Fig. 6 in Zusammenhang steht. Uber den Mechanismus der 
RiBbildung im einzelnen kann man sich das in Fig. 7 dargestellte sechematische 
Bild machen. Es zeigt, wie beim Herausquetschen eines Korns zwischen 
zwei anderen ein Rif entstehen kann, der in Ubereinstimmung mit dem an 
Einkristallen gewonnenen experimentellen Befund ungefihr parallel zu der 


Fig.7. Durch die angedeutete 

Druckbeanspruchung wird ein 

Korn in seine Gleitlamellen zer- 

legt und aus der Oberflache 

herausgequetscht. Dabei ent- 
steht ein Rib. 





betatigten Gleitebene sein wird. Dabei ist zu beachten, dab die Korngrenzen 
im Vergleich zum Innern der Korner als nicht verformbar betrachtet werden 
kénnen, dab also die Korner entlang der Korngrenzen aneinander haften 


werden. 


Selbstverstindlich bildet sich die zu emem bleibenden Rif fiihrende* 
Konfiguration nicht bei allen herausgequetschten Kornern und bei jedem 
Wechsel aus, sondern nur mit emer gewissen, vermutlich klemen Wahr- 
scheinlichkeit. Es werden sich also erst im Laufe vieler Wechsel einzelne 
kleine Risse an der Oberfliiche bilden. In der Umgebung eines solehen Risses 
werden nun aber, wie oben erwahnt, die verborgen elastischen Spannungen 
abgebaut, damit auch die Spannungsverfestigung beseitigt. Dadurch werden 
die Amplituden der plastischen Verformung in der Nahe der Risse vergriBert, 
was Wieder zur Folge hat, dab hier auch die atomare Verfestigung friiher 
abgebaut wird als in sonstigem Material. So wird sich also bei groBen 
Wechselzahlen die Verformung immer mehr auf einzelne beschriinkte 
Stellen im Material konzentrieren. In der Tat hat Gough!) an Einkristallen 
beobachtet, daB bei hohen Wechselzahlen die Bildung neuer FlieBlinien 
im kompakten Material vollstiindig aufhért, also die Verformung sich auf 
einzelne, mikroskopisch meist noch nicht sichtbare Stellen konzentriert. 


1) H. J. Gough, 8.8. Wright u. D. Hanson, Journ. Inst. ret. 36, 173, 
1926. 
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An diesen Stellen wird allmahlich auch fiir tieferliegende Korner die 
eE 
0s? 


Verformungen erfahren!). So wird allmahlich der Rif’ von der Oberfliche 


= 0 tiberschritten und auch diese Korner kénnen dann grobe 





Grrenze 


ins Innere hineinwachsen. Auch dieses ,,.Nachdringen der inneren Korner 
und Weiterwachsen emes Risses ist an besonders giinstige Konfigurationen 
gekniipft, so daB dann schlieBlich nur noch ganz wenige grobe Risse den 
endgiltigen Bruch verursachen. 


Ill, Weitere Folgerungen. 

Bekanntlich kann man durch ,,Hochtrainieren‘‘, d. h. durch Wechsel- 
beanspruchung mit einer unter der Wechselfestigkeitsgrenze liegenden Be- 
lastung die Wohler-Kurve eines Werkstoffs gehoben, also seine Wechsel- 
festigkeit gesteigert werden. Dies ist auf Grund unsrer Vorstellungen in 
folgender Weise zu erkliren: Einer plastischen Verformung bei Belastung 
unterhalb der Wechselfestigkeitsgrenze widersetzt sich sowohl die Span- 
nungsverfestigung als auch die atomare Verfestigung. Da die letztere. 
wie schon oben erwaihnt, zunichst mit zunehmender Wechselzahl ansteigt, 
kann es durch vorsichtige Belastung erreicht werden, daB die Verfestigung 
vollstindig ist, d.h. da8 ttberhaupt keme plastische, sondern nur noch 
elastische Verformung stattfindet. Dann wird aber auch der allmihliche, 
durch die plastische Wechselverformung verursachte Abbau der Verfestigung 


’ 


nicht stattfinden und es kann die Grenze 2 = 0 iiberschritten werden, 
s 


ohne daB auch nach vielen Wechseln die Korner herausquellen und sich 
Risse ausbilden. 

Der so erreichte Zustand ist aus zwei Griinden als metastabil zu be- 
zeichnen. Erstens wird er nicht wie die normale Wechselfestigkeitsgrenze 
von der Zeit und der Temperatur unabhingig sem: die im Laufe der Zeit 
vor sich gehende Erholung kann die atomare Verfestigung so weit ver- 
mindern, daB wieder die zum Bruch fithrenden Ereignisse emtreten kénnet. 
Bei den meisten teehnischen Werkstoffen ist allerdings die Erholung erst 
bei tber Zimmertemperatur liegenden Temperaturen merklich, so dab dieses 
Zusammenbrechen des hochtrainierten Zustandes im Laufe der Zeit bei 
Zimmertemperatur praktisch nicht m Frage kommen wird. Zweitens wird 
der Zustand bei nur geringer Uberschreitung der gehobenen Wechselfestig- 


1) Siehe z. B. P. Ludwik, ZS. f. Metallkde 15, 68, 1923, wo ein sehr 
deutliches Beispiel fiir die starke Verformung eines Korns lings einzelner Fliel}- 
linien zu erkennen ist. 
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keit nach verhaltnismabig wenigen Wechseln durch den Abbau der atomaren 
Verfestigung und durch das sich dann stark bemerkbar machende Uber- 


schreiten der Grenze —— = 0 zerstOrt werden. 


Wie Held?) experimentell gefunden und mit Benutzung der Ver- 
festigungs- und Erholungstheorie von Kochendorfer theoretisch erklart 
hat, ist der erwaihnte Anstieg der atomaren Verfestigung temperatur- 
abhangig; und zwar ist er sowohl bei tiefen als auch bei hohen Temperaturen 
klemer als bei mittleren. Es ist daher zu erwarten, dab auch das Hoch- 
trainieren von der Temperatur abhiingt und bei mittleren Temperaturen 
zu gréBerer Steigerung der Wechselfestigkeit fiihrt als bei héheren und 
tieferen Temperaturen. Versuche in dieser Richtung sind noch nicht bekannt- 
veworden. 

Eine weitere kemyzeichnende Ejigenschaft des Dauerbruchs ist die 
Kerbwirkung, d. h. die Tatsache, daB ein gekerbtes Werkstiick bei kleinerer, 
je Flacheneinheit des Querschnitts berechneter Belastung bricht als em 
ungekerbtes. Dazu ist zunichst folgendes zu bemerken: Bekanntlich ist 
nach der Elastizitatstheorie die Spannung im Kerbgrund um em Mehr- 
faches héher als an der glatten Oberfliche?) und die réntgenographischen 
Spannungsmessungen von Glocker 3) haben ergeben, daB diese Uber- 
héhung unterhalb der Streckgrenze nicht merklich abgebaut wird, wie oft 
angenommen wurde. Legt man der experimentellen Bestimmung der 
Wechselfestigkeit im Kerbgrund diese wahre Spannung und nicht, wie in der 
Technik iiblich, die .,.Nennspannung’ zugrunde, so zeigt sich, wie schon 
Herold (l.¢.) betont, dab diese wahre Wechselfestigkeit im Kerbgrund 
immer hoher ist als an der glatten Oberfliche. Physikalisch haben wir es 
also stets mit emer Kerbverfestigung bei der Wechselbeanspruchung zu tun; 
bei den ,,kerbempfindlichen* Werkstoffen ist diese kleiner als bei den 
unempfindlichen und kann dann die Spannungsitiberhdhung nicht aus- 
cleichen. 

Die Spannungsverteilung an der Kerbe untersch~det sich von der am 
clatten Rand dadurch, daB sie stirker nach nen abfallt ; wie die elastizitats- 
theoretische Rechnung zeigt, ist sie unterhalb der iberhéhten Oberflachen- 
schicht sogar kleiner als die Nennspannung. Wenn also bei Wechsel- 
beanspruchung in der Oberflaichenschicht schon Risse gebildet sind, so 


') H. Held, Stuttgarter Diss. 1939; ZS. f. Metallkde., im Druck. — 
*) Vgl. H. Neuber, Kerbspannungslehre, Berlin 1937. — *) R. Glocker, 
G. Kemnitz u. A. Schaal, Arch. f. d. Eisenhiittenw. 13, 89, 1939; G. Kem- 
nitz, ZS. f. techn. Phys. 20, 129, 1939. 
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wird doch das zur VergréBerung der Risse ndtige, obenerwiihnte Nach- 
drangen der Korner der inneren Schichten durch die hier klemere Spannung 
gehemmt werden. Die itiberhéhte Spannung am Kerbgrund wird also 
wesentlich besser ertragen als eme gleich grobe homogen verteilte Spannung. 

Ahnlich ist auch die Erscheinung zu erkliren!), daf die Biegewechsel- 
festigkeit dicker Probestiibe sich beim Versuch kleiner ergibt als die diimner 
Stabe. Auch an kerbfreien Oberflichen ist ja bei diimneren Staben der 
Spannungsabfall nach innen gréBer als bei dickeren. Der Einfluf dieses 
starkeren Spannungsabfalls wird vielleicht in diesem Fall noch dadurch 
vergrOBert, dab die inneren Schichten jetzt im Gebiet der Hochtrainier- 


beanspruchung liegen, also noch verfestigt werden. 


Zusammenfassung. 


1. Da die plastische Verformung eines kristallinen Stoffes an bestimmte 
kristallographische Orientierungen gebunden ist, fihrt inhomogene Bean- 
spruchung im allgememen zu gemischt plastisch-elastischer Verformung. 
Die Beanspruchung des Einzelkorns emes vielkristallinen Stoffes ist auch 
bei homogener iuBerer Beanspruchung mhomogen. 

2. Infolgedessen setzt sich die Verfestigung emes Einkristalls bei 
inhomogener sowie eines vielkristallinen Stoffes bei jeder Beanspruchungsart 
aus zwei Teilen zusammen, der bisher meist studierten ,.atomaren Ver- 
festigung’, hervorgerufen durch Versetzungen, und der ,,5pannungs- 
verfestigung’, welche die Energie E der wahrend der Verformung ent- 
stehenden elastischen Spannungen liefert. 

3. Beim vielkristallinen Stoff gibt es eine bestimmte Verformung s 


7) 


(gerechnet vom vollig unverformten Gubzustand aus), fir die —— = 0 ist. 
( §@= 


Bei dieser Verformungsgrenze, der eme ganz bestimmte Belastungsgrenze 
(die sog. wahre Kriechgrenze) entspricht, beginnen die Korner zwischen 
ihren Nachbarn durchgequetscht zu werden. 

4. Aus der beobachteten Unabhingigkeit der Wechselfestigkeitsgrenze 
vielkristalliner Werkstoffe von Temperatur und Zeit sowie anderen Beob- 
achtungen laBt sich schlieBen, dab die unter 3 definierte Grenze mit der 
Wechselfestigkeitsgrenze identisch ist. 

5. Die Wechselfestigkeit ergibt sich also als unabhingig von der ato- 
maren Verfestigung: die letztere mub demnach im Laufe der Wechsel- 
verformung auch bei tiefen Temperaturen allmaihlich abgebaut werden. 





') Siehe E. Houdremont, Techn. Mitt. Krupp. Anhang 1939, 5. 1. 
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Dieser Effekt wurde durch besondere Versuche von Held an Einkristallen 
sichergestellt. Er tritt erst bei verhaltnismafig groben Wechselzahlen ein; 
bei klemen Wechselzahlen steigt umgekehrt die atomare Verfestigung im 
Laufe der Wechsel an, was das Hochtrainieren der Wechselfestigkeit er- 
moglicht. 

6. Demnach entsteht der Wechselbruch infolge des Herausquetschens 
einzelner Korner aus der Oberfliche. Wie réntgenographische Experimente 
unmittelbar gezeigt haben, wird die Oberflichenenergie der Risse von den 
beim Herausquetschen frei werdenden (verborgen) elastischen Spannungen 
der Einzelkérner geliefert. Das Weiterwachsen der Risse nach innen erfolgt 
in dem Mabe, in dem auch in den inneren Kérnern durch Wechselverformung 
die atomare Verfestigung abgebaut und so das Herausquetschen eingeleitet 


wird. 


Den Herren Prof. R. Glocker, Dr. habil. Kochend6érfer und Dr. 
Graf danke ich fir wertvolle Hinweise. 
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Die Anregungskurve der y-Strahlung, die durch 
BeschieBen von Be’-, B’:-, und Al?’-Kerne 
mit Po-a-Teilchen erregt wird. 


Von A, Szalay und J. Zimonyi. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Miirz 1940.) 


Es wurden die Anregungsfunktionen der y-Strahlung ermittelt, die bei der Be- 
schieBung von Be, B und Al mit Po-«-Strahlen erregt wird. Die benutzte An- 
ordnung besaB ein hohes Auflésungsvermégen, das durch Verwendung eines 
Po-Praparats von nur 3mm Durchmesser im Mittelpunkt einer Halbkugel von 
50 mm Durchmesser erreicht wurde. Aus der so erhaltenen Feinstruktur und den 
genauen Einsatzgrenzen der Anregungsfunktionen wurden auf die betreffenden 
Umwandlungen bzw. auf die angeregten Kernzustinde Schliisse gezogen. 


Problemstellung. Die Ermitthung der angeregten Zustinde gibt uns einen 
Weg zur Erforschung der Atomkerne. Aus der Gruppenanalyse der emittier- 
ten Teilchen kénnen wir auf niedriger angeregte Zustiinde der Restkerne, 
aus den Anregungskurven dagegen — im Sinne der Theorie von Bohr!) — 
auf die angeregten Zustainde des Zwischenkerns schlieben. Die Zwischen- 
kerne besitzen infolge des Massendefektes eine Energie von der GréBen- 
ordnung 10 e-MV, dazu kommt noch die Energie des eingefangenen Teilchens. 
Die Dichte der angeregten Zustinde ist bei hochangeregten Kernen grob, 
so dab die feinen Einzelheiten (Feinstruktur) der Anregungskurve ermittelt 
werden miissen. Ein hohes Auflésungsvermégen erreicht man durch die 
Verwendung eines nahezu punktformigen radioaktiven Praparats im Mittel- 
punkt der zu bombardierenden Hohlkugel, eine Anordnung, die neuerdings 
bei mehreren Autoren Verwendung fand. 

Die y-Strahlung wird im allgemeinen vom Restkern emittiert, da der 
Zwischenkern nicht geniigend lange Lebensdauer besitzt, um Photonen 
elittieren zu kénnen. Jene Resonanzstellen, die die Anregungskurve zeigt, 
deuten jedoch auf angeregte Zustiinde des Zwischenkerns hin. Die letzteren 
bestimmt man, indem man erst die Energie des einfallenden Teilchens 
um die kinetische Energie des Zwischenkerns korrigiert und dazu die Energie 
des Massendefektes addiert. Die angeregten Zustiinde des Restkerns be- 
kommt man nicht nur aus den Energieunterschieden der emittierten Teilchen, 
sondern auch aus der Quantenenergie der ausgesandten y-Strahlung. Es 
besteht weiterhin die Méglichkeit, dab der Kern ohne Einfangung des bom- 


bardierenden Teilehens angeregt wird (Anregung von Quantenspriingen 


—_———_.. 





') N. Bohr, Nature 137, 344, 1936; Ann. d. Phys. 32, 5, 1938. 
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durch Sto). Eim solcher sogenannter unelastischer StreuprozeB ist be: 
Lithium festgestellt worden!). Die Trennung beider Effekte ware dadurch 
moglich, da jene Komponente der y-Strahlung, die die Umwandlung be- 
gleitet, bei denselben a-Energien Resonanz zeigt, wie die Umwandlung 
selbst. In der Anregungskurve der y-Strahlung wiirden dabei noch dic 


Resonanzstellen der StoBanregung auftreten. 


Gleich nach der Entdeckung der bei kiinstlichen Kernprozessen auf- 
tretenden y-Strahlung wurden die Anregungskurven ermittelt?) 3), jedoch 
nur mit unzureichendem Auflésungsvermégen. Der Zweck dieser Arbeit ist 
die Bestimmung der Anregungskurven bei hohem Auflésungsvermégen, um 


neueren Erfordernissen der Theorie entsprechen zu kénnen. 


MeBanordnung. Fig. 1 zeigt die MeBanordnung. Etwa 30 mCurie 
Polonium wurden mityels eines Sublimationsverfahrens auf der polierten 
Stirnflache einer Platin-[ridium-Schraube 

von 3mm Durechmesser niedergeschlagen. 

Das Herstellungsverfahren ist in einer 





friiheren Arbeit des einen von uns aus- 
fiihrlich beschrieben worden 4). Es biirgt 
dafiir, dafi das Praparat sehr rein und 
nicht oxydierbar ist, auberdem auch 
nach langem Stehen in Luft eine sehr 
homogene «-Strahlung liefert. Das Prii- 





parat befand sich in der Mitte einer 
Halbkugel von 50mm _ Durchmesser, 
die auf der Innenseite mit dem zu_ be- 
strahlenden Be- oder B-Pulver _ be- 
strichen wurde. Es wurde sehr wenig 








Fig. 1. Die MeBanordnung. 


Bindemittel (stark verdiinnter Zaponlack) verwendet. Fiir die Messungen 
an Al diente eine Halbkugel, die aus Al-Blech gedriickt wurde. 


Das Zihlrohr bestand aus einem 2 mm starken Messingrohr; der Ziahl- 
draht, ein 0,1 mm starker polierter Stahldraht, wurde durch Glimmerplatten 
und kleine Schrauben in dem Rohr gehalten. Das Ganze war in ein Glas- 
rohr von etwa 1 mm Stiirke luftdicht eingeschlossen. Die Fiillung bestand 
nach Trost aus 6mm Alkoholdampf und 90 mm Argon 5). Die ganze An- 


1) K. Schnetzler, ZS. f. Phys. 95, 302, 1935. — *) W. Bothe u. 
H. Becker, ebenda 66, 289, 1930. — *) H. Becker u. W. Bothe,. ebenda 
76, 421, 1932. 4) A. Szalay, ebenda 112, 29, 1989. — °) A. Trost, ebenda 


105. 399, 1937. 
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‘ 


ordnung wurde allseitig mit 3em dicker Bleischicht gepanzert. Die Hoch- 
spannung zum Zihlrohr wurde einem Gleichrichter mit Glimmlaimpchen- 
stabilisation entnommen (A. Szalay,|.c.). Die Abbremsung der «-Teilchen 
geschah mittels CO,. Bei der Berechnung der Reichweiten wurde fiir 
Kohlenséure ein Bremsvermégen von 1,53mal Luft verwendet. 


Simtliche Anregungskurven sind an dicker Schicht als integrale An- 
regungskurven aufgenommen worden (Fig. 2, 3, 4). Die Abszisse ist die 
Energie bzw. Reichweite der «-Teilchen, bezogen auf 15° C und 760 mm Hg 
Luft. Fir die Energie der «-Strahlen wurde der Wert 5,30 e-MV, fiir dice 
maximale Reichweite 3,803 cm verwendet. Der Zusammenhang zwischen 
Reichweite und Energie wurde der Arbeit von Bethe!) entnommen. 


Auf die absolute Bestimmung der Intensitiét der y-Strahlung wurde 
kein Wert gelegt, da sie aus der Arbeit von Bothe und Becker (I. ¢.) 
geniigend genau bekannt ist. Die Intensititen sind in Bruchteilen der 
y-Strahlung desselben Poloniumpraparats angegeben. Sie sind nich! fiir 
jene Fehler korrigiert, die dadurch entstehen, dab die Absorption in der 
Zihlrohrwand usw. sowie das Zahlvermégen des Zihlrohrs fiir die y-Strahlen 
verschiedener Harte bzw. verschiedener Zusammensetzung verschieden 
sind. Die annihernde absolute Intensitaét der y-Strahlung, d.h. die Anzahl 
der emittierten y- Quanten pro einfallendes «-Teilchen erhalt man, indem man 
die Ordinatenwerte mit 4-10~-® multipliziert. Im Falle des Berylliums ist 
selbst eine solche Intensititsangabe nicht méghch, da nur ein Teil der Halb- 


kugel prapariert war. 


Mefergebnisse. 


Aluminium. Im AnschluB an die Arbeit des einen von uns*) iiber 
die Anregungskurve der Neutronenemission des Alummiums wurde nun 
die Anregungskurve der y-Strahlung untersucht. Die Intensitaét der Strah- 
lung ist sehr gering. Die y-Strahlung des Poloniums, sowie die kosmische 
Strahlung wirkten daher sehr stérend, so daB die statistischen Fehler erheb- 
lich waren (Fig. 2). 


Die Strahlung setzt bei derselben Reichweite ein wie die Protonen- 
emission. Die Resonanzstellen der Protonenemission sind in der Abbildung 
mit Pfeilen angedeutet 3) 4). Es ist aus der Anregungskurve deutlich er- 


1) M. Stanley Livingston u. H. A. Bethe, Rev. Mod. Phys. 9, 266, 
Juli 1987. — *) A. Szalay, ZS. f. Phys. 112, 29, 1939. — *) J. Chadwick 
u. ILE. R. Constable, Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 48, 1932. — *) W.R. 
Kanne, Phys. Rev. 52, 266, 1937. 
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sichtlich, daS die y-Strahlung innerhalb der Fehlergrenzen bei denselben 
a-Reichweiten Resonanz zeigt wie die Protonenemission. Es besteht wohl 
kein Gweifel, daf diese y-Strahlung dem $i3°-Restkern zugehért, indem dieser 
Kern bei der Emission der kurzreichweitigen Protonengruppe in einem an- 
geregten Zustand zuriickbleibt. Wie bekannt, ist die Energie der aus- 
gesandten y-Quanten gleich dem LEnergieunterschied der zusammen- 
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Fig. 2. Aluminium. 


gehérenden zwei Protonengruppen, die aus einem gegebenen angeregten 
Zustand des Zwischenkerns P*! emittiert werden kénnen. Die absolute 
Ausbeute der y-Strahlung entspricht ungefahr der Ausbeute der Protonen- 
emission. Die Neutronenemission besitzt eine etwa 20mal geringere Aus- 
beute, so daB eine sie begleitende y-Strahlung der Beobachtung schon aus 
Intensitatsgriinden entgehen miBte. 


Die beobachtete y-Strahlung gehoért also bestimmt zu der Umwandlung: 


AP? + Het > P31 > HI + gi30*, 


Deuterium. Es wurde untersucht, ob Deuterium bei BeschieBung mit 
a-Teilchen des Poloniums eine y-Strahlung aussendet. Aus dem Vorhanden- 
sein eines solchen Effektes hatte man namlich auf einen unelastischen 
StreuprozeB, also auf angeregte Zustiinde des Deuterons schlieben kénnen, 
was fiir die Theorie sehr interessant gewesen wire. Fiir den Versuch wurde 
eine Halbkugel aus Messing mit synthetisch hergestelltem Deutero-Paraffin!) 


') Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstofaktieselskab, Oslo. 


























1 
J 
r 




















Die Anregungskurve der +-Strahlung. 643 


‘ 


(chemische Zusammensetzung: C, D,, + 2) ausgekleidet und bestrahlt. 
Es ergab sich jedoch, da eine y-Strahlung nicht vorhanden ist. Wegen der 
kleineren Masse des Deuterons wird beim Stol der gréBere Teil der kineti- 
schen Energie des «-Teilchens in die kinetische Energie der translatorischen 
Bewegung des Deuterons umgewandelt, so dab fir die Anregung nur ein 
kleiner Teil tibrig bleibt. 

Bor. Die Feinstruktur der Anregungskurve der Neutronenemission der 
beiden Borisotopen B!® und B! zusammen wurde von Maurer?) ermittelt. 
Szalay untersuchte mit besserem Auflésungsvermégen den Effekt des 
B!°-Jsotopen getrennt?), indem die bei der BeschieBung entstehende kiinst- 
liche Radioaktivitat des N1-Kerns gemessen wurde. So sind jene an- 
geregten Zustiande, die bei den folgenden Umwandlungen beobachtbar sind, 


ziemlich zuverlassig bekannt: 
a) BO (a; n) N38, 
b) BU (a; n) N14, 


Die Anregungskurven der Umwandlungen mit Protonenemission sind 
dagegen bisher nur mit schlechtem Auflédsungsvermégen aufgenommen 
worden 8): 

c) Bl&(g; p) C8, 
d) Bl (a; p) Cl, 


Die y-Strahlung stammt hauptsachlich von Umwandlung c). Die 
von Bothe und Maier-Leibnitz*) bestimmte Energie der y-Strahlung 
von 2,5 e-MV entspricht wohl einem Ubergang des angeregten C15-Kerns. 
Koinzidenzuntersuchungen zeigten, da{ mindestens ein Teil der y- Quanten 
mit Protonen der 33 em-Gruppe koinzidiert®). 

Fig. 3 zeigt die erhaltene Anregungskurve. Die Resonanzstellen fallen 
mit Resonanzstellen der Umwandlungen a) oder b) nicht zusammen, die 
Anzahl der beobachteten angeregten Zustande ist hier geringer als bei den 
genannten Umwandlungen. Es wire wichtig, die Anregungskurve der 
Protonenemission mit ahnlichem Auflésungsvermégen aufzunehmen. 

Eine y-Strahlung bei den Umwandlungen a) und b) ist energetisch 
moéglich, aber ihre Intensitaét ware nicht ausreichend, um iiber die ganze 


1) W. Maurer, ZS. f. Phys. 107, 721, 1937. — *) A. Szalay, ebenda 
112, 29, 1939. — ¥%) H. Miller, W. E. Duncanson u. A. N. May, Proe. 
Cambr. Phil. Soc. XXX, Part 4, 8. 549, 1934. — *) W. Bothe u. H. Maier- 
Leibnitz, ZS. f. Phys. 107, 513, 1937. — *) W. Bothe u. Dr. H. J. von 
Baeyer, Géttinger Nachr. 1, 195, 1935; H. J. von Baeyer, ZS. f. Phys. 
95, 417, 1935. 
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beobachtete y-Strahlung Rechenschaft geben zu kénnen. Die Strahlung 
kann aber immerhin einen Teil (etwa 15%) der gesamten beobachteten 
Strahlung liefern. Nach Daten von Szalay (l.c.) sendet Bor insgesamt [ Um- 
wandlungen a) und b) zusammen] etwa 5,4-10-7 Neutronen fiir jedes 
Po-a-Teilehen voller Energie aus. Die Intensitét der y-Strahlung ware 

dieselbe, wenn man voraussetzt, 
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dab im Mittel bei jeder Umwand- 
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Zustiinde des N14-Kerns. Die 
Umwandlung a) verlauft tiber denselben Zwischenkern, so daB wir es mit 
einer verzweigten Umwandlung zu tun haben. Man kénnte erwarten, dab 
die Anregungskurve der y-Strahlung mit der Anregungskurve von Um- 
wandlung a) (Fig. 8 in der zitierten Arbeit von Szalay) ahnlich ist. Das 
ist bestimmt nicht der Fall. Die Anzahl der angeregten Zustinde aus denen 
Protonenemission mdglich ist, ist auch bei dieser Umwandlung geringer als 
die Anzahl der angeregten Zustande, aus denen Neutronenemission erfolgt. 
Es diirften fiir die Protonenemission strenge Auswahlregeln vorhanden sein, 
die die Protonenemission aus einer Anzahl angeregter Zustiinde verbieten. 
Es wurde auch bei anderen verzweigten Umwandlungen beobachtet, daB 
die Protonenemission weniger Resonanzstellen zeigt als die Neutronen- 
emission. 

Mit Riicksicht auf die Tatsache, da8 die Anregungskurve der Protonen- 
emission mit dem erforderlichen Auflésungsvermégen noch nicht ermittelt 
worden ist, méchten wir eine Analyse der y-Anregungskurve erst spiter 
versuchen, falls uns die Ermittlung der Protonen-Anregungskurve ge- 
lungen ist. 

Beryllium. Die erste MeBreihe ergab das interessante Resultat, daB die 
Anregungskurve keine Stufen zeigte, aus denen auf Resonanz geschlossen 
werden kénnte. Es wurde eine weitere MeBreihe mit noch héherem Auf- 
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lésungsvermogen ausgefihrt, da die hohe Intensitaét der y-Strahlung eine 
Verbesserung der Geometrie erlaubte. Eine Messinghalbkugel wurde nur 
teilweise mit Berylliumpulver belegt, so daB der ausgeniitzte Kegelwinkel 
der a-Strahlung nur 60° betrug. Die hohe Intensitaét der y-Strahlung er- 
moglichte es, den statistischen Fehler stark herabzudriicken. Es wurden 
sehr viele Mebpunkte aufgenommen, damit etwa vorhandene Resonanz- 
stellen der Beobachtung nicht entgehen konnten. Fig. 4 zeigt die erhaltene 
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Fig. 4. Beryllium. Ordinatenma8stab willkirlich. Nach Bothe und Becker (1. c.) betrigt 
die absolute Ausbeute etwa 35 7-Quanten pro 10* Polonium-e-Teilchen voller Energie. 


Anregungskurve. Sie zeigt bestimmt keine Resonanz, trotzdem sie sehr 
dicht belegt wurde und das hohe Auflésungsvermégen der Apparatur diese 
Frage zweifellos entscheidet. 

Die y-Strahlung setzt mit einer scharf definierten Eimsatzgrenze bei 
0.85 mm a-Reichweite, also bei 1,62e-MV ein. Wie bekannt, kann die 
y-Strahlung mit Sicherheit der folgenden Umwandlung zugeschrieben werden : 


Be? + Het > Cl2* + nl; Cl2e* — Cl2 + hy. 


Die andere energetisch mégliche Umwandlung, die hauptsiachlich lang- 
same Neutronen liefert, ist nicht von y-Strahlung begleitet?): 


Be® + ~ — Be®* + a: Be? ®¥§ > 22 — nl, b) 


Die y-Strahlung koinzidiert also mit den schnellen Neutronen der Um- 
wandlung a) und gehért zu angeregten Zustanden des “!2-Restkerns. Aus 
der hohen Intensitaét der ausgesandten y-Strahlung kann man schlieBen, 
dai der Cl2-Kern meistens im angeregten Zustande zuriickbleibt. Die 
Ordinate der Fig. 4 gibt die Intensitét nur in willkirlichen Einheiten an. 


1) # Bjerge, Proc. Roy. Soc. London (A) 164, 243, 1938. P. Auger, 
Journ. de phys. 4, 719, 1933. 
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Bothe und Becker }) (I. ¢.) gaben die gesamte Intensitat der y-Strahlung 
bei der Bestrahlung einer dicken Schicht mit ungebremsten a-Teilchen 
von Polonium zu etwa 35 y-Quanten pro 106 «-Teilchen an. Die spektrale 
Verteilung der Quanten bzw. der angeregten Zustinde des C!2-Kerns unter- 
suchte Bothe in einer spiiteren Arbeit?) und kam zu dem SchluB, daB der 
72. (Cl2-Kern im wesentlichen 





























4 ad einen angeregten Zustand 
4g mit etwa 6,7 e-MV und 
|g wWahrschemlich einen nie- 
}, drigeren mit entweder 
 P 2.7e-MV oder 4,2 e-MV 

besitzt (2,7 + 4,2 ~ 6,7). 
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1* die Anregungskurve der 
1% y-Strahlung sich andert, 
12 falls zwischen Beryllium 
47 und Ziahlrohr eine absor- 
Jg  bierende Schicht gebracht 








wird, die also die weichere 
Strahlung starker absor- 
biert. Sie fanden im 
wesentlichen keine Ande- 
rung. Es ist wohl anzu- 
c* nehmen, dab auch die 6,7 


Fig. 5. Schema zur Erklirung der Entstehung der y-Strahlung e-MV-Komponente der 
und der Neutronengruppen von Po + Be. Die Grundzustinde 2 ‘ . 

der beteiligten Kerne sind gegeneinander um die Bindungsenergie Strahlung gleich bei der 
des emittierten bzw. eingefangenen Teilchens verschoben. Die  y)- _— ose ® 
vertikalen Komponenten der Pfeile geben die Energien des be- Kinsatzgr enze elnsetzt. 
treffenden Teilchens an; die gestrichelten Pfeile bedeuten Uber- Diskussion. Die An- 
giinge, deren Vorkommen nicht einwandfrei festgestellt ist. 





regungskurve in Fig. 4 
zeigt keine Stufen. Es ist also sehr wenig wahrscheinlich, dab die einzelnen 
Zustiinde des C!2-Restkerns, d. h. die verschiedenen Komponenten der 
y-Strahlung, bei wachsender «-Energie in energetischer Reihenfolge nach- 
einander angeregt werden. Wir méchten fiir das Zustandekommen der 
y-Strahlung das folgende Bild geben (Fig. 5). 

Eine Umwandlung mit merklicher Hiufigkeit erfolgt nur dann, wenn 
die Energie ausreicht, den C!?-Restkern im 6,7 e-MV-Zustand zuriickzu- 


1) W. Bothe u. H. Becker, ZS. f. Phys. 66, 289, 1930. — *) W. Bothe, 
ebenda 100, 273, 1936. 
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lassen. Die y-Strahlung erfolgt erst nachher und zwar ebenso oft durch 
unmittelbaren Ubergang in den Grundzustand (hy 2 6,7 e-MV), wie iiber 
niedrigere Anregungszustiinde (hy, + hrs 6,7 e-MV). Die relativen 
Intensitaten der einzelnen Komponenten der y-Strahlung sind daher nur 
von den inneren Eigenschaften des C!2-Restkerns, nicht aber von der Vor- 
geschichte der Anregung, z. B. der «-Energie, abhingig. Fir unmittelbare 
Uberginge vom Zwischenkern zum Grundzustand oder zu niedrigeren an- 
geregten Zustiinden des Cl2-Restkerns bestehen Verbote; solehe Uberginge 
kommen héchstens mit geringer Haufigkeit vor. 

Dieses Bild findet auch in folgendem eine Stiitze: Es laBt sich quanti- 
tativ zeigen, daf die frei gewordene Energie fiir die Einsatzgrenze der 
y-Strahlung genau 6,7 e-MV betriigt. Bei der Einsatzgrenze werden dic 
Neutronen mit sehr geringer Energie emittiert. Die gesamte EnergietOnung 
dient zur Anregung des C!2-Restkerns. 

Aus der Tabelle von Hahn, Fliigge und Mattauch!) kénnen die 


folgenden neuesten Massendaten entnommen werden: 
Be® = 9,01505 +0,11 TME, C! = 12,003892 +. 0,029 TME, 
Het = 4,003842 + 0,042 TME, vn! = 1.00895 + 0,022 TME. 
C138 — 13,00758 + 0,056 TME. 

Die Energiegleichung lautet fir Umwandlung a) 


ee a oe ee 
£ Am -c2 = E, + Ep t hy, 


« 
wobei €, die kinetische Energie des Restkerns (C1), ¢, die kinetische Energie 
des Neutrons und hy die Anregungsenergie des Restkerns bedeutet. Der 
Massendefekt betrigt fir diese Umwandlung 6,05 + 0,1 TME. Daraus 
berechnet sich ein Energiegewinn von 5,64 +- 0,1 e-MV. Wir nehmen an, 
dab das Neutron bei der Einsatzgrenze mit sehr geringer Energie emittiert 
wird, also ¢, = 0. Der Impuls des Neutrons ist ebenfalls zu vernachlassigen, 
der Restkern nimmt den gesamten Impuls des «-Teilchens auf. Die Impuls- 
gleichung lautet daher 
0. = Mp Vp. 


Die Energie des «-Teilechens betrigt fiir die Einsatzgrenze 1,62 e-MV. 
Aus der Energiegleichung folgt, dab 


Ep + hy — 5.64 + 1.62 = 7.26 + 0.1 e-MV. 


1) O. Hahn, S. Fliigge u. J. Mattauch, Phys. ZS. 41, 1, 1940. 
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Aus der Impulsgleichung folgt, dab 


m 4 
— - = _— 1,62 =— 0,5 MY. 
Mp ee 12 (1,62) ais 





Aus der Vereinigung beider Gleichungen folgt, daB fiir die Anregung des 
Restkerns 6,7 + 0,1 e-MV itibrigbleiben. Das stimmt mit der von Bothe 





gefundenen Anregungsenergie iiberein. 


Einen anderen Beweis liefert die Tatsache, daB jene Neutronengruppe, 
die auf Grund dieser Annahme zu erwarten ist, schon 1936 von Bernar- 
dini+) gefunden wurde. Falls namlich das «-Teilchen héhere Energie be- 
sitzt, bekommt das Neutron die iiberschiissige Energie. Bei der Bestrahlung 
einer dicken Schicht mit Polonium-a-Teilchen, entsteht jene Neutronen- 
gruppe, die mit den y-Quanten koinzidiert. Da die Anregungskurve der 
y-Strahlung keine Resonanzstellen zeigt, sind in dieser Gruppe von Null an 
(Einsatzgrenze) bis zu einem Hoéchstwert alle Neutronenenergien vertreten. 
Die obere Energiegrenze berechnet sich aus der Energie der «-Teilchen 
(5,3 e-MV) durch Anwendung des Energie- und Impulssatzes fiir Neutronen, 
die parallel zur Richtung der einfallenden «-Teilchen emittiert werden, 
nach Subtrahieren der Anregungsenergie zu 4,2 + 0,1 e-MV. Bernardini 
fand bei der Untersuchung der Energieverteilung der Neutronen aus Po + Be 
eine Gruppe hoher Intensitaét von 0 bis 4,15 e-MV, welche also mit der er- 
warteten identisch ist. Er fand jedoch in Ubereinstimmung mit anderen 
Autoren auch Neutronen wesentlich héherer Energie, jedoch mit geringerer 













Ausbeute. Er teilte sie rein empirisch in zwei Gruppen mit maximalen 
Energien von 6,3 + 0,1 und 7,9 + 0,2e-MV. Die relativen Intensitaten 







bezogen auf die erste Gruppe waren 10: 3,5: 1. 






Aus der Anregungskurve der y-Strahlung kann der Ursprung dieser 





Gruppen nicht abgeleitet werden. Wir méchten jedoch versuchen, durch 






einen Vergleich der Angaben anderer Autoren auch fiir die Entstehung 






dieser Gruppen eine mégliche Erklarung zu geben. 






Die 7,9 e-MV-Gruppe ist méglicherweise eine Resonanzgruppe, die so 
entsteht, daB der Restkern gleich im Grundzustand zuriickbleibt. Eine 
Zuriickrechnung ergibt, dab diese Resonanz bei etwa 2,4 e-MV a-Energie 








erfolgen mub. Diese Resonanz scheint gefunden zu sein in der Anregungs- 
kurve der schnellen Neutronen, die neuerdings von Stuhlinger mit hohem 







Auflésungsvermégen aufgenommen worden ist. Man findet jedoch jene 






weiteren Neutronengruppen, die den anderen Resonanzstellen seimer An- 









') G. Bernardini, Ziiricher Vortrige, 30. Juni bis 4. Juli 1936, siehe 
Dr. E. Bretscher, Kernphysik, 8. 60. Berlin, Verlag Julius Springer, 1936. 
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regungskurve!) entsprechen wirden, bei Bernardini nicht. Die statisti- 
schen Fehler der Anregungskurve von Stuhlinger sind in diesem Gebiete 
betrichtlich und so besteht die Méglichkeit, dab diese Resonanzen durch 
statistische Schwankungen vorgetéuscht worden sind. 

Die 6,3 e-MV-Neutronengruppe laBt sich am einfachsten so erklaren, 
daB hier doch ein Ubergang mit geringerer Haufigkeit zu einem niedrigeren 
angeregten Zustand des C!*-Restkerns erfolgt. Die Rechnung ergibt eine 
Anregungsenergie von etwa 4,3e-MV. Dieser Energiezustand ist wohl 
identisch mit dem von Bot he kernspektroskopisch gefundenen von 4,2 e-MV. 

Es existiert noch eine Gruppe von sehr kleiner Intensitat, die dem 
unmittelbaren Ubergang zum Grundzustand des C!2-Kerns entspricht. 
Ihre Energie liegt nach Bernardini zwischen 10,5 und 11 e-MV. Aus den 
Massendaten berechnet sich eine Energie von 10,9 e-MV. 

Die Erklarung der 6,3- und 7,9 e-MV-Gruppen ist nicht in jeder Hinsicht 
eindeutig und befriedigend. Auch ist nicht klar, welche Rolle die langsamen 
Neutronen der Umwandlung b) spielen. Die Verfeinerung der kernspektro- 
skopischen Daten und die Untersuchung der Neutronengruppen, die aus 
einer diinnen Be-Schicht unter Bombardement von «-Teilchen bestimmter 
Energie austreten, wiirde die endgiiltige Lésung bringen. Es wire weiterhin 
angezeigt, die Anregungskurve der Neutronen mit hohem Auflésungs- 
vermégen und kleinem statistischen Fehler (starkes Po-Priparat) aufzu- 
nehmen, da es ungiinstig ist, bei diesen Reichweiten mit ThC’-«-Strahlen zu 
arbeiten, wie es bei Stuhlinger geschehen ist. 

Falls wir jedoch die Anregungskurve der schnellen Neutronen der 
Arbeit von Rasetti?) mit der Anregungskurve der y-Strahlung dieser 
Arbeit vergleichen, finden wir eine auBerordentlich gute Ubereinstimmung, 
ebenso fiir die Einsatzgrenze wie fiir die Kurvenform. Das bedeutet ungefahr 
soviel, daB der gréBte Teil der Neutronen dem Ubergang zum 6,7 e-MV- 
Zustand des Restkerns entspricht. Andere Ubergiinge kommen mit wesent- 
lich geringerer Intensitat vor, es miissen fiir sie Verbote vorhanden sein. 
Es sei hier noch erwahnt, daB es Maier-Leibnitz%) durch Koinzidenz- 
messungen gelungen ist, nachzuweisen, dab die y-Emission mindestens zu 
einem erheblichen Teil in Form von zwei gleichzeitig emittierten Quanten 
vor sich geht. Das entspricht einer Ausstrahlung in zwei Stufen. 

Es fragt sich noch, ob es méglich ist, dab derselbe Zwischenkern bei 
einem Ubergang Res: nanzen zeigt, dagegen beim anderen im selben Energie- 
gebiet keine Resonanz zeigt. Die y-Anregungskurve dieser Arbeit zeigt 
z. B. keine Resonanz, wahrend dagegen die Neutronen-Anregungskurve von 


1) E. Stuhlinger, ZS. f. Phys. 114, 185, 1939. — *) F. Rasetti, ebenda 
78, 165, 1932. — *) H. Maier-Leibnitz, ebenda 101, 478, 1936. 
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Stuhlinger Resonanzen zeigt, die méglicherweise einem Ubergang unmittel- 
bar zum Grundzustand des Restkerns angehdren. Es ist zwar nicht die Auf- 
gabe dieser Arbeit, auf diese theoretische Frage einzugehen, es scheint jedoch, 
da6 man die Frage mit ja beantworten kann. Der Zustand eimes Kerns als 
eines quantenmechanischen Gebildes kann nicht durch eine einzige Zahl, 
die Energie, eindeutig charakterisiert werden. Es ist moéglich, daB zwei 
Zustiinde, die energetisch einander gleich oder beinahe gleich sind, sich in 
anderen Quantenzahlen, z. B. Drehimpuls, voneinander wesentlich unter- 
scheiden. Es ist sogar verstandlich, dab Zustinde von verschiedenem Dreh- 
impuls, aber nahezu gleicher Energie, zu ganz anderen Ubergiangen fiihren, 
da mit dem Satz der Erhaltung des Drehimpulses Ubergangsverbote ver- 
bunden sein kénnen. 


Zum Schlu8 méchten wir fiir die Gewahrung der Mittel zur Ausfiihrung 
dieser Arbeit der Akademie der Wissenschaften zu Budapest unseren 
warmsten Dank aussprechen. Herrn Prof. Dr. Z. Gyulai, Direktor des 





Instituts, danken wir fiir sein fOrderndes Interesse, Herrn Z. Tomaschek, 
geschaftsfiihrendem Oberingenieur der Ung. Philips-Werke, fiir seine freund- 
liche Hilfe. 





Zusammenfassung. 


Ks wurden unter Anwendung eines hohen Auflésungsvermdgens die } 
Anregungsfunktionen der y-Strahlen bestimmt, die bei der Beschiebung von 
einigen leichten Kernen mit Polonium-«-Strahlen erregt werden. 

Die schwache y-Strahlung des Aluminiums besitzt eine Anregungskurve, 


ahnlich derjenigen der Protonen. Die y-Strahlung kann mit Sicherheit dem 













angeregten 5i3°-Restkern zugeordnet werden, der bei der Protonenemission 






zurickbleibt. 






Deuterium, beschossen mit Po-x-Teilehen, gibt keine y-Strahlung. 






Die y-Anregungskurve von B + Po zeigt eine Anzahl von Resonanzen, 






deren Zuordnung erst nach Ermittlung der Protonen-Anregungskurve 






versucht wird. 






Die y-Anregungskurve von Be + Po zeigt bestimmt keine Resonanz. 






Ks konnte fiir die Entstehung der y-Strahlung ein Termschema angegeben 
werden, nach dem die y-Strahlung hauptsiachlich vom 6,7 e-MV angeregten 
Zustand des C!?-Restkerns stammt. Die Erklarung ist im Einklang mit den 
Daten anderer Autoren beziiglich der Neutronengruppen, der Neutronen- 









anregungskurve, der angeregten Zustinde des Restkerns usw. 







Debrecen (Ungarn), Phys. Institut d. med. Fakultét d. Universitat, 
Marz 1940. 
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Siedepunkt, Schmelzpunkt der Kohle 
und die Temperatur des positiven Kraters. 


Von E, Podszus. 
(Eingegangen am 4%. April 1940.) 


Fiir zweiatomigen Kohlenstoffdampf wird aus experimentell begriindeten 
Werten des Absorptionsvermégens der Kohle eine Dampfdruckbeziehung ge- 
wonnen, aus der sich die Siedetemperatur bei Atmospharendruck zu etwa 4500° 
ergibt, welche in praktischer Ubereinstimmung mit der aus Lichtbogenversuchen 
an hoch iiberbelasteten Reinkohlen ist. Die gemessenen Abbrand- und Matrial- 
verluste sind im Einklang mit den aus dem Dampfdruck errechneten. Als 
Verdampfungswarme des zweiatomigen Kohlenstoffs ergibt sich 194 keal. Der 
Anteil der kontinuierlichen Dampfstrahlung betrigt bei 5 Atmosphiren und 
ih} Amp. Strombelastung bereits tiber 30°,. Der Schmelzpunkt der Kohle 
liegt bei etwa 4700°. 


Allgemein wird angenommen, daB die Temperatur des positiven Kraters 
an Reinkohlen den Siedepunkt bei dem entsprechenden Druck. darstellt und 
daher unabhingig von der Natur des umgebenden Gases sein mub!). Der 
Verfasser hatte gefunden?), daB sich durch zwangsweise Uberlastung der 
Kohle die Temperatur erheblich steigern lieB, so daB es sich beim Krater um 
ein elektrisch thermisches Gleichgewicht handeln mu, das m gewissem 
Grade von diuBeren Bedingungen abhingen mul. Diese Auffassung wird 
begriindet durch die Abhangigkeit der Flachenhelle von der Stromstarke, 
durch die Steigerung bzw. Verringerung derselben durch Zusammendringung 
bzw. Verbreiterung der Stromeintrittsstelle, durch die verschiedene Ab- 
brand- und Verdampfungsmenge, insbesondere den geringen Substanz- 
verlust in indifferenter Atmosphire. Weiter smd anzufthren: Die unter- 
schiedlichen Energieverhiltnisse (Anodenfall usw.) m Gasen, welche be 
siedender Kohle mit dann angrenzender Kohledampfschicht nicht auftreten 
diirften, die Abweichungen in der Bestimmung der schwarzen Temperatur 
bei verschiedenen Beobachtern, welche die Fehler iibersteigen. Die relative 
Konstanz der Temperatur kommt nach dieser Auffassung dadurch zustande, 
daB Einfliisse sich gegenseitig regulieren. Kiihlung verklemert die Strom- 
eintrittsstelle und erhéht den Spannungsabfall, Erwarmung wirkt um- 
gekehrt. Die Stromeintrittsfliche wiichst fast proportional mit der Strom- 
stiirke. Beim Ubergreifen tiber den Rand auf den Mantel der Kohle wachst 


') Handb. d. Exper.-Phys. VIII, 3, 8S. 720; VIII, 2, 5. 546—547: W. Kohn 
u. W. Guckel, ZS. f. Phys. 27, 305, 1924. 2) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 
284—293, 1919: ZS. f. Phys. 19, 20—30, 1925. 
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der Anodenfall durch die Zusammendringung der Stromlinien infolge 
starkerer Kriimmung und erhéht die Energiezufuhr?!). 

Ergeben sich bereits bei der Bestimmung der schwarzen Temperatur 
Differenzen allem aus verschiedener Schwiirze der Strahlung, so st6Bt die 
Feststellung der wahren Temperatur an sich auf gréBere Schwierigkeiten, 
weil die immer zusitzlich vorhandene kontinuierliche Dampfstrahlung mit 
iibergelagerten verbreiterten Banden schwer in Rechnung zu stellen ist. 
Thr Eimflu8 mu mit wachsendem Druck ein immer gréBerer werden, wobei 
iuBere Bedingungen eine entscheidendere Rolle spielen. Diese Strahlung 
laBt sich auch nicht durch Beobachtung in schrigem Winkel, wie der Ver- 
fasser friher annahm?), ausschalten. Er hatte gezeigt, daf durch starke 
elektrische Volumenbelastung, z. B. durch zwangsweise Zusammendraingung 
der positiven Siule des Lichtbogens, sich auch bei Gasen und Diaimpfen 
Flachenhelligkeiten erreichen lassen, welche diejenige des positiven Kraters 
auch bei Atmospharendruck iibertreffen 3). Im engen Anodenfallgebiet besteht 
eine grobe Volumenbelastung, welche zu erhéhter Strahlung fiihren mu. 

Eine sichere Entscheidung kann offenbar getroffen werden, wenn eine 
Bestimmung des Dampfdruckes auf anderem Wege gelingt. Eimen Weg 
bietet die Messung der Verdampfungs- und Abbrandgeschwindigkeit. Aus 
den Materialverlusten bis iiber 3000° belasteter Kohlefaden fanden Werten- 
stein und Jedreczewski‘*) eine Dampfdruckkurve, welche fiir Atmo- 
sphirendruck eime Temperatur von 5100° ergibt. Fir den positiven Krater 
ist allgemein eine Temperatur von 4200° angenommen. Dem Verfasser 
gelang es durch Zusammendringung der anodischen Strombasis mit Hilfe 
eines isolierten Kupferkihlers, dann aber durch Uberlastung einer 11 mm- 
Kohle bei 200 Amp., welche im Abstand von 0,8 mm mit eimem diimnen 
isolierten Kohlerohr umgeben war, bis 2,5fache Flaichenhelligkeiten des 
normalen Kraters, also eine Temperatursteigerung von 500° zu erreichen (I. ¢.). 
Es bleibt immer noch eine unerklarte Differenz von iiber 600°, wobei noch 
zu beriicksichtigen ist, da bereits erhebliche Dampfstrahlungen auf- 
getreten sind. Sowohl der Berechnung der Dampfdruckkurve als auch der 
Bestimmung der wahren Temperatur des positiven Kraters ist ein Ab- 
sorptionsvermégen von 0,53 zugrunde gelegt, wie es von Lummer fiir 
priparierte Kohlefaden bei 2000° gefunden wurde, und auf der Annahme 
der Einatonigkeit des Kohlenstoffdampfes. Bei der Isochromatenmethode, 
bei der immerhin selektiv strahlende priparierte Kohlefiden mit von 
Dampfstrahlung iiberlagertem positivem Krater verglichen werden, sind 





2) 1. c., S$. 289. — %) DRP. 436359 (27. Juli 1918); 


1) l.c., S. 286—288. — 
Elektrot. ZS. 45, 523—525, 1924. — 4) C. R. 177, 319, (1923). 
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Fehler von mehr als 100° méglich, und zwar im Sinne einer zu hohen wahren 
Temperatur. Thre Resultate sind daher auch mit einem gréBeren Absorptions- 
vermogen vertraglich. Spitere Messungen an priparierten Faden ergaben 
0.77. In jedem Falle nihern sich sehr hoch belastete Faden und die positive 
Kohle nach lingerer Brenndauer mehr dem Verhalten gewohnlicher Kohle 
und des Graphits, wofiir ein Absorptionsvermégen von 0,75 bis 0,95 ge- 
funden wird!). Die spektrale Beobachtung zeigt selbst im Vakuumkohle- 
bogen und noch mehr bei Druck een bedeutenden Anteil an Co-Gruppen. 
Nimmt man den experimentell somit begriindeten mittleren Wert des Ab- 
sorptionsvermégens 0,82 und den Kohlenstoffdampf als zweiatomig an, so 


erhilt man fiir den Dampfdruck 
42300 
log p (mm Hg) = 14,96 — 7 oe 0.75 log T 
und fiir die verdampfte Menge 


log m = 14,138 — 


423 


— 1,25 log T, 





a] 


und daraus den Siedepunkt bei Atmosphiirendruck 4550°, die Ver- 
dampfungswarme fiir zweiatomigen Kohlenstoff zu 194 keal. Unter Beriick- 
sichtigung des obigen Wertes fiir das Absorptionsvermégen werden im 
Zwangsbogen Temperaturen bis 4700° erreicht. In Anbetracht der dabei 
vorhandenen Dampfstrahlung ist hier eine praktisch gute Ubereinstimmung 
der Siedepunktsbestimmung nach zwei ganz verschiedenen Methoden vor- 
handen, den man daher bei etwa 4500° annehmen mub. 

Die beobachteten Abbrandgeschwindigkeiten sind nut aus dem Dampf- 
druck zu errechnenden in guter Ubereinstimmung. Die Abbrandgeschwindig- 
keit pro Einheit der Stromstirke ist von dieser selbst abhingig. Es werde 
die positive Kohle durch einen von einer Ebene begrenzten Halbraum er- 
setzt, auf der die z-Achse senkrecht steht, wihrend die anderen Zylinder- 
koordinaten r und @ sind. Ist die Temperatur an der Stromeintrittsstelle 7, 


so ergibt sich an der Stelle z, r, m eme Temperatur?) 


29, [ sin mr 
= — 0. | —— Jo (mR) -e—™= dm 
a m 
0 


(J, Besselsche Funktion 0. Ordnung). An der Trennungsebene z = 0 


wird daher fir r>R 


2 — R 
0’ = #.—aresin . oder r= oe | Vilas R pp (0). 


~ 





') Vgl. auch Handb. d. Exper.-Phys. XI, 3, 8. 69-70. — *) W. Grober- 
Erk. Grundgesetze der Wiarmeiibertragung 1933, 5. 102 ff. 
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also von der Warmeleitfahigkeit unabhingig, waihrend die einstrémende 
Warmemenge Y = 44 %,;R ist. Denkt man sich nun an diesen Halbraum 
einen erginzenden aus anderem Stoff, der an der mittleren Grenzflaiche 
denselben Warmebedarf Q, besitzt, wie der Verlust durch Leitung und 
Konvektion, durch eine warmeisolierende Schicht getrennt, so wird in erster 
Naherung auch hier auf beiden Seiten an der Stelle r dieselbe Temperatur 
herrschen, und die [solierschicht kann fortfallen, so dab fiir Radien gleicher 
Temperatur auch dann die Beziehung r= R @(#@) gilt. Der Material- 
verbrauch als Funktion der Temperatur sei = kf (#). Der Gesamtverlust 
der Oberfliche wird daher 


i 2a | rdrkf(0) +k R22 f(0,) 


R 
7 


= 2akR | ¢(8)q'(d)f (0) dO+ R22 kf (0), 
Se 


— 4 (0,) R+ B(8,) Re. 


Fir vréBere Stromstarken ist die Stromeintrittsfliche F = ai (i Strom- 
RB’ 
yi 
Der Abbrand bei Reikohlen?) ist in folgender Tabelle angegeben, und 
zwar in Millimetern/Std., auf emen Durchmesser von 1 mm umgerechnet. 





stirke). Die pro Ampere verbrauchte Materialmenge wird m = A’ + 


























Amp. | Abbrand (Luft) Iber II | Eingeschl. Bogen 

4 750 1050 850 
2 | 680 780 690 | 33,2 
6 ] 536 512 22,3 
9 | 455 450 

12 | 417 410 

15 | 372 384 

| 304 350 


Bei 10 Amp. ergibt sich daraus em Materialverlust fir den m Luit 
brennenden Bogen von rund 0,1 g/Min. Steinle?) fmdet 0,115¢ damit 
in guter Ubereinstimmung. 

Dagegen ergibt sich fiir den eingeschlossenen Bogen nur 0,004 g/Min., 
also 1/.,. Steinle findet in Argon weniger als 0,001 g. 

Die Tatsache, da® die Verdampfung der Kohle in Argon fast fiimfmal 
kleiner ist als beim eingeschlossenen Bogen, ist mit einer gleichen Anoden- 
temperatur nicht zu veremen, da die Anodenfliche nur unwesentlich klemer 


') K. Stockhausen, Der eingeschlossene Lichtbogen 1907, S. 36—37. 
- *) ZS. f. angew. Mineral. 2, 28—64, 1939. 
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ist. Steinle findet (I. c¢.) dementsprechend auch eme um 400° niedrigere 
Temperatur. Dariiber haus sind auch die absolut verdampften Mengen 


fir ein Sieden viel zu germg. 


Fir den Abbrand in Luft pro Amp. ergibt sich m = (150 +— 


-0,0017. Hiernach sind die Zahlen I berechnet. Im Gebiet klemer Strom- 
stirken gilt die Beziehung F = ai nicht mehr. Die Eintrittsfliche ist 
kleiner. Mit emer entsprechenden Korrektur werden die Zahlen IT erhalten. 
Bei groben Stromstarken mit den ausgedehnteren Flichen sind die Kon- 
vektionsverluste geringer, so dab dort eine Korrektur im entgegengesetzten 
Sinne anzubringen ist. Desgleichen miBbte auch noch die Temperatur- 
abhingigkeit der Kraterfliche von der Stromstirke beriicksichtigt werden, 
wodurch sich z. B. bei klemen Stromstiarken die Werte noch mehr verringern. 


Mit Hilfe der Mengenformel ist es méglich, een Vergleich der Verlust- 
mengen am positiven Krater vorzunehmen. Wire die Kratertemperatur 
beim eingeschlossenen Bogen und in Argon dieselbe, so wiirde sich z. B. 
bei 10 Amp. aus der Energiebilanz aus dem Anodenfillen 48 und 21 eine 
Energiedifferenz von 220 Watt ergeben, welche sich bei gleicher Kratergrébe 
vollig in Verdampfung umsetzen und eine Mehrverdampfung von 0,3 ¢ 
ergeben miibte. Gefunden wird aber nur eine Differenz von 0,008. 


In erster Anniherung werde angenommen, dab die durch die Kon- 
vektion fortgefiihrten Mengen proportional dem Dampfdruck P und dem 
Diffusionskoeffizienten 6 und umgekehrt proportional der Dicke der Grenz- 
schicht d ist. Weiter werden in dem engen Temperaturgebiet die beiden 
letzten GréBen als nahe gleich angenommen. Es folgt dann aus 
m Pr 6; ds 
Ma Po 02d) 








mit Hilfe der Dampfdruckformel 


my 1 1 J T, 
oc: — = y —_— i —_— | ] vw —— « 
log “2 = 42,800 ( Fr. F) + 0,75 log 7 


Daraus errechnet sich fiir den Krater in Argon eine etwa 230° 
niedrigere Temperatur als beim eingeschlossenen Bogen. Steinle (I. ¢.) 
findet gegeniiber Luft 400° Differenz. Die angewandte photographische 
Methode mu8 bei dem unruhiger brennenden Argonbogen etwas niedrigere 
Werte geben, da iiber kiirzere Zeiten als mit dem Auge integriert wird. 


Die bei den Versuchen des Verfassers mit tiberlasteten Kohlen gefun- 
denen wesentlich héheren Materialverluste sind in vollem Einklang mit den 
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aus den gemessenen Temperaturdifferenzen, sowie aus den Energiesteige- 
rungen durch die Erhéhung des Anodenfalls errechneten. 

Es kann nunmehr auch der Anteil der Dampfstrahlung abgeschitzt 
werden. Aus Bogenversuchen mit 50 Amp. bei 5 Atm. Druck mit vierfacher 
Helle des Kraters wiirde sich eine Temperatur von 5200° ergeben. Nach der 
Dampfdruckbeziehung liegt der Siedepunkt bei 4900°. Da dieser noch nicht 
erreicht war, mu8 iiber 30% Dampfstrahlung sein. Der Dampfdruck von 
100 Atm. wird bei 5900° erreicht, waihrend die Lichtbogenmethode bei 
80 Atm.!) bereits schembare Temperaturen von 8620° ergibt, so daB in 
diesen Gebieten der gréBte Teil Dampfstrahlung ist. Die Temperatur des 
positiven Kraters muB mit wachsendem Druck einem Grenzwert zustreben, 
da die zugefiihrte Energie an der Anode nur mit einer viel klemeren Potenz 
wichst als die Strahlung. Andererseits wird man aus dem Abfall von Dampf- 
strahlungen mit abnehmendem Druck schlieBen miissen, daf auch noch bei 
Atmosphirendruck noch em merklicher Anteil Dampfstrahlung vor- 
handen ist. 

Man sollte nun annehmen, dai mit abnehmendem Druck ein Sieden 
erreicht werden kénnte. In der Tat erhailt man aus schwankenden Mittel- 
werten der Neigung der Helligkeitskurven von Steinle?) eine mittlere 
Verdampfungswirme von 200° (160 bis 240°), welche nahe mit der oben 
berechneten iibereinstimmt. Zweifelsohne beeinfluBt der Kohledampf 
die Energieverhiltnisse an der Anode. Jedoch wird mit abnehmendem 
Druck die differentielle Stromdichte di/dF an der Anode immer ungleicher 
und wechselt sehr schnell von Ort zu Ort, wie hochfrequente Erscheinungen 
zeigen, so daB sich nur ein sehr von auberen Eimfliissen bedingter statistischer 
Temperaturwert ergibt, der mfolgedessen stark schwankt. 

Bisher wurde allgemein als Schmelzpunkt der Kohle 3780° angenommen. 
In einer neueren Notiz*) vertreten Drescher-Kaden, Mannkopf und 
Steinle die Ansicht, daB es sich bei allen friiher erhaltenen Produkten nur 
um besonders gestaltete Sublimationsprodukte handelte, und Schmelzungen 
erst bei 100 Atm. Druck erhalten werden kénnten, also nach den vorigen 
Ausfithrungen um 5800°. 

DaB es sich frither nicht um echte Schmelzerscheinungen gehandelt 
haben kann, dafiir spricht der Umstand, daB auf dem normalen positiven 
Krater trotz erheblich héherer Temperatur als 3780° niemals irgendwelche 
Anzeichen einer Schmelzung beobachtet wurden. Auch bei den Versuchen 
des Verfassers im Zwangsbogen und héheren Temperaturen blieb bei Atmo- 


') J.O. Griffith, Nature 112, 589, 1923. — *) 1. ¢., S. 60—61. — *) Natur- 
wissensch. 27, 370, 1939. 
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sphirendruck die Kohle vollig rauh, ohne eine Schmelzerscheinung. Bei der 

































Lelge- 
auBerordentlich rapiden Verdampfung innerhalb des isolierten Schutz- 
hitzt kohlerohres setzten sich auf diesem kalteren Teil schnell feste Krusten aus 
cher graphitischer Kohle ab, welche em mattglinzendes Aussehen hatten. Die 
1 der positive Kohle blieb dabei bis 4500° praktisch unveriindert. Erst bei 
Licht 50 Amp. und 5 Atmosphiren Druck!) bei einer starken magnetischen Be- 
von ruhigung, welche Bogenlingen bis iiber 1 cm gestattete, traten infolge der 
bei starken Energiekonzentration Schmelzerscheinungen auf, welche in kurzer 
B in Zeit eine halbkugelférmige Vertiefung erzeugten, die mit einer vollig glatten, 
des die ganze Oberfliche der Halbkugel bedeckenden glinzenden Schicht be- 
ben. deckt war. Waren die Kohlen etwas gegeneinander versetzt, so dab sie 
tenz dicht aufeinander zubewegt werden konnten, so bildete sich auf der positiven 
npf- Kohle eine Rille mit scharfen Kanten aus, die von der gleichen schwarz 
bei glinzenden Schicht iiberzogen war. Diese war in der kurzen Zeit offenbar 
ror- durch Zusammenschmelzen der porésen Kohle entstanden. Das Aussehen 
war vollig von demjenigen der Sublimationsprodukte verschieden. An sich 
den | wire noch eine Sinterung denkbar. 
tel- H Dagegen spricht die geringe Sinterfihigkeit des Kohlenstoffs und die 
ere | vollig glatte rissefreie Schicht. Bei oberflichlich sinternden porésen Kérpern 
en treten stets infolge der lokal verschiedenen Schrumpfungen Risse auf. Ob 
apf ! ein Schmelzintervall vorliegt, soll damit nicht entschieden werden. 
em | Der Schmelzpunkt mu8 daher oberhalb 4500° und unterhalb 4900°, 
ner dem Siedepunkt bei 5 Atm., liegen. Da dieser aber noch lange nicht erreicht 
en war, wie die geringe Verdampfung zeigt, wird man mit einer Schitzung von 
er 4700° am nichsten kommen. 
Voraussetzung fiir diese Betrachtungen ist, dab der Dampf vorwiegend 
n. zweiatomig ist und auch noch bis zu héheren Drucken und Temperaturen 
nd bleibt, was sicher nicht in gleichem Mabe der Fall ist, so dai zu genauerer 
ur Festlegung noch weitere Untersuchungen notwendig werden. 
as Berlin-Friedrichshagen, Februar 1940. 
; 1) Le, 1923, 8. 24. 
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(Mitteilung aus dem Institut fir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Lichtelektrische Untersuchungen an elektrolytisch 
hergesteliten dinnen Ta-Oxydschichten. *) 


Von Werner Bar in Dresden. 


Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Marz 1940.) 


Tantalbleche werden als Anoden in verdiinnter H,SO, ‘durch elektrolytische 
Formierung bei gegebener Spannung mit diinnen Ta,O,;-Schichten iiberzogen. 
Sobald die Formierungsreststréme bis auf sehr geringe Betrige abgeklungen 
sind, werden die Bleche, wahrend sie im Elektrolyten dicht unter der Ober- 
flaiche an der Formierungsspannung liegen, mit dem intensiven Licht einer 
Hg-Quarzlampe (Héhensonne) bestrahlt. Es treten sehr groBe Photostréme auf, 
die starke Tragheits- und Ermiidungserscheinungen zeigen. Gleichzeitig werden 
durch die Belichtung die Reststréme enorm gro, woraus gefolgert wird, daf 
das Ta,O;-Gitter durch die Belichtung gestért wird. Ferner ist die Formierungs- 
geschwindigkeit der Oxydschichten bei Belichtung kleiner als ohne sie. End- 
lich wird die Kapazitat der Oxydschicht bei der Belichtung kleiner, wahrend 
gleichzeitig der Photostrom abnimmt. Die aus belichteten Schichten heraus- 
kommenden Raumladungen sind gréBer als bei unbelichteten Schichten. Die 
Stromspannungscharakteristiken der Belichtungsstréme ergeben in ihrem 
unteren Teil eine Potenzfunktion, in ihrem oberen Teil eine e-Funktion. — 
Wirksam ist nur das kurzwellige UV. Der Photostrom ist der Belichtungsinten- 
sitit nicht genau proportional. In den belichteten Oxydschichten treten zeit- 
weilig eigenartige Fluoreszenzerscheinungen auf. 


A. Ewnleitung. 


Die ersten und bisher einzigen Untersuchungen tiber emen vermuteten 
Photoeffekt an diimnen, elektrolytisch hergestellten Ventilschichten wurden 
von Rosenthal angestellt!). Rosenthal fand bei Belichtung von Oxyd- 
schichten des Al und Ta Photostréme, die in Anbetracht der enormen Feld- 
stiirken in der Oxydschicht und an ihrer Grenze verhaltnismafig klein 
waren. Diese diinnen anodischen Ventilschichten vereinigen nach bisherigen 
Feststellungen2) in sich emige Eigenschaften, die bei lichtelektrischen 
Untersuchungen sehr erwiinscht sind. Die Schichten sind 1. sehr diinn und 
lassen sich innerhalb eines gewissen Bereiches in genau bestimmbaren 


Schichtdicken herstellen, 2. unterhalb ees gewissen Punktes — der 
,Funkenspannung’’ — sehr homogen und fest und haben Knistallgitter- 
*) D 88, 


1) G. Rosenthal, ZS. f. Phys. 99, 607, 1936. — *) A. Giinthersvhulze 
u. H. Betz, Elektrolytkondensatoren. Verlag M. Krayn, Berlin W 35. 1937. 











hen 


en 





Ce ara 





ee oT - 






Lichtelektrische Untersuchungen usw. 659 






struktur +), 3. von auBerordentlich hoher dielektrischer Festigkeit. Es lassen 
sich in ihnen Feldstaérken tiber 107 Volt /em herstellen. 

Einen sehr groBen Photostrom erzielt man, wenn man in einer Zellen- 
anordnung Oxydschichtanode/Elektrolyt/Kathode das Licht einer Hg- 
Quarzlampe aus kurzem Abstande direkt auf die Oxydschicht wirft und fiir 
gute Kihlung der Zelle sorgt. Dann treten Erschemungen auf, die bei 
kleinen Intensitaéten nicht zu bemerken sind, die aber trotz der Gefahr des 
Auftretens von groBen ,,Sekundirstrémen untersuchenswert sind. 











Rosenthal (I. c.) konnte noch keine genaue Entscheidung iiber die Natur 
des von ihm entdeckten Effektes geben. Sicher ist wohl, daB sein Effekt 
nicht wesentlich durch groBe ,,Sekundirstréme* (Anwachsen des Rest- 
stromes) beeinfluBt worden sein diirfte, und dab es sich bei den kleinen 
Strémen um Elektronenstréme handelte, die nicht von Schicht- und Kapa- 
zitatsinderungen der belichteten Oxydschichten begleitet waren. 











B. Versuchsanordnung. 





Als Lichtquelle diente eme Hg-Quarzlampe, Analysenlampe von 
Heraeus, Hanau, die sowohl im Sichtbaren als auch bis ins kurzwellige UV 
hinein gute Intensitaten liefert. Als Ventilmetall wurde Ta gewahlt, da es 
wegen seiner Unldslichkeit in fast allen Elektrolyten selten Formierungs- 
stérungen unterworfen ist, und weil eine Ta-Oxydschicht eimen wesentlich 
gréBeren Photoeffekt zeigt als eine Al-Oxydschicht. Das Ta stand in Form 
diner gewalzter Bleche in groBer Reinheit zur Verfiigung. Das Blech 
muBte aus technischen Griinden waagerecht gelegt werden, so daB seine 
Unterseite der Belichtung nicht zugiinglich war. Um den Reststrom dieser 
Unterseite und etwaige Stérungen an ihr durch aufsteigende Gasblasen 
unwirksam zu machen, wurde die Riickseite nach dem von Ginther- 
schulze und Betz angegebenen Verfahren®) in stark verdiinntem Elektro- 
lyten auf eine hohe Spannung vorformiert. Als Stromzufiihrung wurden 
analog vorformierte schmale Blechstreifen hochgebogen. Um konstante 
Temperatur zu erhalten, wurde eine grobe Glaszelle gewahlt, die wieder in 
einem groBen Wasserbad stand. Das zu belichtende Ta-Blech wurde auf 
Glashingern so in den Elektrolyten gehingt, daB dieser meist 1 em hoch 
itber der Oxydschicht stand. Ein Spezialriithrer spiilte den Elektrolyten in 
gleichmaBigem, kriftigem Strahle iiber die belichtete Oxydschicht, so dab 
ihre Temperatur konstant war. Die Kathode hing in Form von langen 




























1) W. Burgers, A. Classen u. J. Zernicke, ZS. f. Phys. 74, 593, 1932. 
— *) A. Giintherschulze u. H. Betz, ebenda 91, 70, 1934. 
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Al-Blechen so an den Winden der Zelle herab, daB sie nie von direktem 
Licht getroffen wurde. Als Elektrolyt diente in den meisten Fillen stark 
verdimnte Schwefelsiure. Die Zelle konnte mit emer Akkumulatoren- 
batterie zusammen schnell im den Zweig einer geerdeten Wheatstone- 
Kapazitatsbriicke geschaltet werden. Durch emen anderen Schalter konnte 
die Zelle kurzgeschlossen und itber ei Amperemeter entladen werden 
(Raumladungsversuche). Eine Kompensationsschaltung war bei den groben — 


Photostrémen nicht erforderlich. 


C’. Messungen. 


I. Trégheits- und Ermiidungserschemnungen. Rosenthal hatte bei 
seinen Messungen nur relativ kleme Trigheitserscheinungen gefunden. Die 
hier geschilderten Trigheits- 








wA | erscheinungen sind wesentlich 
eT ~ as | | ausgepriigter und zum Teil ganz 
| G-2v | anderer Art. Sie sind allgemein 

ase sa mg abhangig von der Belichtungs- 

— | intensitiét, von der an der 





Schicht liegenden MeBspannung 
und von der Vorgeschichte. Der 
,Reststrom 1,“° ist der nach 
langer Formierung im Dunkel- 
—~ gzustand durch die Oxydschicht 


flieBende Strom. ,,Belichtungs- 


\, — strom‘ 1, soll der gesamte bei 














| le al Belichtung durch die Schicht 
500\— mt ——SSSS= — > __ flieBende Strom genannt werden. 


| | | Als ,,Photostrom™ 1, soll der 
0 60 @ 3% 50 & ~ durch die Belichtung ausgeléste 
Belichtungsdaver ™  Jusatzstrom (i, —i,) bezeichnet 


Fig. 1. Aufeinanderfolgende Belichtungen der , zs Sno} 
gleichen Ta-Oxydschicht. werden, zunichst unabhiangig 











davon, ob es sich um eimen 
wirklichen ,,primiren‘’ Photostrom handelt oder nur um Folgeerschei- 
nungen eines lichtelektrischen Grundvorgangs. 

Ein Ta-Blech von 50¢m? Formierungsfliche zeigte z.B. nach sehr 
langer Formierung mit 20,3 Volt Formierungsspannung noch einen Rest- 
strom von 0,6 uA. Bei erstmaliger Belichtung mit dem intensiven unzer- 
legten Licht einer Hg-Quarzlampe war der Belichtungsstrom 13800 wA, also 
iiber 2000mal gréBer als der Reststrom vor Belichtung. Die Fig. 1, oberste 
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Kurve, zeigt den zeitlichen Verlauf dieser Belichtung. Der Belichtungs- 
strom sinkt stets von einem groben Einsatzwert anfangs stark, dann lang- 
samer ab. Manchmal wird er innerhalb von etwa 30 Minuten einigermaben 
konstant oder geht zumindest in ein langsameres Absinken iiber, siehe 
Fig. 1 und 2, manchmal steigt er nach einem Tiefstwert kurzzeitig noch 
eimmal etwas an und sinkt dann spiiter weiter langsam ab, Fig. 4. Die Triig- 
heitserscheinungen sind am ausgeprigtesten an einer erstmalig belichteten 
Schicht. Der Emsatzwert von 7, bei der ersten Belichtung ist der grébte 
an dieser Schicht erzielbare 
Effekt. Unter gleichen Ver- 





suchsbedingungen ist — wie pA 
Fig. 1 zeigt — bei jeder 7000 
nichstfolgenden Belichtung Up20\ _ 
- : Dunke|pause ye 17ag an 
1. der Einsatzwert von 4, so- Formierungsspanning 


wie der konstante Endwert 
klemer, 2. der Unterschied 








zwischen Einsatz- und End- 
wert germger, 3. die Ab- | 
klingzeit’ kiirzer. Zwischen 

zwei aufeinanderfolgenden 


;, $00 a een 
Selichtungen wurde bei vol- ° 
ler  Formierungsspannung | 


eine so lange Dunkelpause Ma -| 
eingefiigt, dai sich in den ; §2V 


Schichten der anfiangliche 


A. 








Reststrom wiederherstellte. 

















In ahnlicher Weise ist die | , | 

Trigheit des Belichtungs- [ | 

stromes auch von der wih- 0 10 P 20 JO 
: elichfungsdaver min 

rend der Belichtung an der 

=. aie : . Fig. 2. Belichtungen der gleichen Schicht bei 

Schicht liegenden MeBspan- verschiedenen Mefispannungen. 


nung abhiaingig. Bei klei- 
neren Schichtspannungen, die klemere Belichtungsstr6me zur Folge haben, 
ist auch die Triigheit weniger ausgeprigt als bei groben Mebspannungen, 
wie Fig.2 zeigt. Zusammenfassend libt sich sagen: Die Tragheitserschei- 
nungen sind um so ausgepriigter, je gréBer die BelichtungsstrOéme sind. 
Die absolute GréBe des an einer Schicht erzielbaren Belichtungs- bzw. 
Photostromes hiingt von der Belichtungsintensitaét und der Spannung an 
der Schicht wihrend der Belichtung ab. Die grébte bei allen Versuchen 
43* 
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erzielte Belichtungsstromdichte betrug bei kleinstméglichem Abstand 
Oxydschicht—Lichtquelle und bei vernachlassigbar klemem Reststrom: 
Jy = 200 vA/em?. Einen ,,Verstirkungsfaktor (Belichtungsstrom: Rest- 
strom) fiir verschiedene Mebspannungen anzugeben, ist wegen der zeitlichen 


Anderungen beider Stréme nicht mdglich. 


II. Das Verhalten des Reststromes wahrend der Belichtung. Bein inneren 
Photoeffekt im Kristallen und Halbleitern kénnen infolge von Gitterauf- 
lockerung ,,SekundirstrOéme™ die eigentlichen lichtelektrischen Primiir- 
strOme bekanntlich bis zur Unkenntlichkeit verstiimmmelmn. Der Widerstand 
eles Isolators oder Halbleiters hiingt stark von der Zahl der in ihm ent- 
haltenen ,,Stérstellen** oder ,.Lockerstellen” ab. bei Metalloxyden insbeson- 


dere von ihrem Sauerstoffgehalt oder von der Elektronenbesetzung der 
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Fig.3. Ansteigen des Reststromes wiahrend der Belichtung. 


Sauerstoffpunkte. Dabei kénnen schon geringste Stérungen grobe Leit- 
fihigkeitsinderungen bewirken. Ganz ahnlich ist der Widerstand emer 
elektrolytisch erzeugten Ta-Oxydschicht abhingig von der Homogenitat des 
monokristallin aufgebauten Gitters und der méglichst vollstandigen Be- 
setzung der Sauerstoffpunkte des Gitters!). Da anzunehmen ist, dab die 
heobachteten groBen Photostréme das Oxydschichtgitter st6éren, mub 
wiihrend der Belichtung dem Verhalten des Reststromes besondere Auf- 
merksamkeit gewidmet werden. Bei kontinnierlicher Belichtung steigt der 
Reststrom anfangs zeitlinear an: von emem gewissen Zeitpunkt an, bei dem 
ungefihr der Abklingvorgang des Belichtungsstromes beendet ist, steigt er 
schneller an, geht nach einiger Zeit m einen konstanten Héchstwert tiber 
und sinkt zuweilen spiter wieder langsam und stetig von diesem ab, Fig. 3. 
Bei genauer Verfolgung und Kenntnis des Reststromes kann man auch den 
Verlauf des eigentlichen Photostromes = (Belichtungsstrom— Reststrom) 


angeben. Wie Fig. 4 zeigt, verliuft der Photostrom etwas unterhalb des 


') O. Mohr, ZS. f. Phys. 93, 298, 1935. 
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Belichtungsstromes ahnlich wie dieser. Man ersieht, dal das eigenartige 
zeitweilige Wiederansteigen des Belichtungsstromes durch das gleichzeitige 
starke Ansteigen des Reststromes verursacht wird. Der durch die Belichtuny 
vergroBerte Reststrom sinkt nach der Verdunkelung erst schnell, dann 
langsamer wieder auf semen klemen Wert vor Belichtung ab. Das hoch- 
gestorte Gitter geht wieder in den ungestérten Zustand iiber. Aus mehr 
qualitativen als quantitativen Beobachtungen des Reststromes ergeben sich 
aihnliche Wirkungen der Belichtung wie bei den Sekundirstrémen in Kri- 


stallen und Halbleitern; die VergréBerung des Reststromes ist um so gréber, 
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Fig. 4. Verlauf von Belichtungsstrom, Photostrom und Reststrom 
einer Belichtung. 
I pp = 20,7 Volt, 2 Std. formiert. Blechflache F = 22 cm. 


je gréBer Belichtungsintensitaét und an der Schicht liegende MeBspannuny 
sind, d.h. mit anderen Worten, je gréber die ausgelésten Belichtungs- 


bzw. Photostréme sind. 


III. Abhingigkeit des Photostromes vom Schichtzustand, Fir die Er- 
klarung des Photoeffektes an oder in einer belichteten Ta-Oxydschicht und 
fiir seine Lokalisierung ist die Kenntnis semer Abhangigkeit vom Schicht- 
zustand erforderlich, der im wesentlichen durch Formierungsspannung und 
Formierungsdauer bestimmt wird. Man st68t auch hier leider auf die 
Schwierigkeiten, die allgemein bei lichtelektrischen Untersuchungen auf- 
treten. Der Photoeffekt an Oberflichen und Grenzschichten ist auber- 
ordentlich abhingig von der Beschaffenheit der belichteten Oberfliche. 
Dab solche Eimfliisse auch bei den hier untersuchten diimnen Oxydschichten 
vorliegen, zeigt, dab der Photostrom davon abhingt, ob das belichtete 
Blech vor der Belichtung abgespiilt und der Elektrolyt wihrend der Be- 
lichtung geriihrt wird oder nicht. Es sind also fiir lichtelektrische Unter- 
suchungen an elektrolytischen Oxydschichten folgende Punkte zu beachten, 
wobei jedoch auch dann noch gewisse Schwankungen in Kauf genommen 
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werden miissen: 1. Méglichst gleiche Behandlung (Schmirgel, Hoehglanz- 
politur) der untersuchten Ta-Bleche, um zusiitzliche Oberflichen- und 
Spitzeneffekte zu vermeiden. 2. Ein kraftiges Uberspiilen und Rithren der 
helichteten Schichten. Vergleichende Untersuchungen diirften sich zunichst 
am besten an ein und derselben formierten Schicht anstellen lassen. Eine 
Oxydschicht wurde zu verschiedenen Zeiten des Formierungsverlaufs jeweils 
kurzzeitig belichtet. Wegen des schnellen Absinkens des Reststromes in den 
ersten Augenblicken nach Erreichen der konstanten Formierungsspannung 
ist ty dort schwer genau festzastellen. Anfangs ist jedoch die Wirkung 
der Belichtung klem. Die Feldstiirke in der Geenze Oxydschicht Elektrolyt 
ist wihrend der heftigen Formierung noch groB genug, hinreichend 

Elektronen abzulésen und 














+ durch die Schicht zu 
2000 — - treiben. Mit wachsender 
ERE bone 2 a Schichtdicke wird die 
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~< sn jetzt die — elektronen- 
™~ 1000 — oe | ee T? 
ne verhiiltnis Rien) | ablésende Wirkung des 
eststrom, , ‘ , 
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} a 
Pa mehr hervortritt. Das 
v ee 
0 2 4K E 6 wn Verhialtnis (Photostrom : 
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Fig. 5. Kurzzeitige Belichtungen an verschiedenen Bereich schnellan.indem 
Zeiten der Formierung. 


die Sechicht noch schnell 
Photostrom, Verhiltnis (atectrem ). lie Be . 
a wichst, Fig. 5. Der Photo- 


strom selbst nimmt mit 
wachsender Fornuerungsdauer (zunehmender Schichtdicke, abnehmender 
Feldstiirke) etwas ab. Vor allen Dingen interessiert aber die Abhangigkeit 
des Photostromes von der Formierungsspannung. Dabei ist zu beachten, 
dai eime Schicht bei héherer Formierungsspannung erst nach langerer 
Formierungsdauer in den gleichen Zustand (gleiche Feldstarke) kommt, als 
bei kleinerer Formierungsspannung. Deshalb wurden zwei Mefbreihen auf- 
genommen: 1. Verschiedene Formierungsspannungen, gleiche Formierungs- 
dauern, Tabelle 1. 2. Verschiedene Formierungsspannungen, gestaffelte 
Formierungsdauern, Tabelle 2. 
Die Abweichungen der Photostréme der Tabellen 1 und 2 untereinander 
liegen innerhalb der Versuchsgenauigkeit, so dab man aussagen kann, dab 
der Photostrom von der Formierungsspannung nicht abhingt, oder zu- 


mindest nur schwach. 
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Tabelle 1. Belichtungen von Schichten verschiedener Formierungs- 


spannung, aber gleicher Formierungsdauer. 





Formierungsspannung Formierungsdauer ip, if 
Volt Stunden uA uA 

20 10 1780 1797 

40) 10 1850 1841 

80 10 2000 1964 

120 10 2430 1980 


Tabelle 2. Belichtungen von Schichten verschiedener Formierungs- 


spannung, aber gestaffelter Formierungsdauern. 
tungsintensitit als bei Tabelle 1.) 


(Kleinere Belich- 





Formierungsspannung Formierungsdauer ip, if 
Volt Stunden uA uA 

10 1 1460 1452 

20 2 1360 1351 

40 4 1590 1571 

120 16 1800 1573 





IV. Der Einflup der Belichtung auf die Formierungsgeschiwindigkeit. 
Wahrend der Bildung emer Oxydschicht an der Anode spielen sich zwei 
Vorgiinge ab: 1. Den zur TagO;-Grenze gelangenden O-lonen werden unter 
der Wirkung der groben Feldstirke Elektronen entrissen: die Elektronen 
strémen durch die Schicht zur Anode und tragen nicht zum Schichtwachstum 
hei. 2. Bei geniigend grober Feldstirke wird das Sauerstoffion im die Schicht 
hineingezogen und gleitet durch sie hindurch (,,Grittergleiten’). Dieser 
Ionenstrom besorgt das Wachstum der Oxydschicht. Beide Vorgiinge laufen 
je nach der bei Formierung herrschenden Feldstarke (Formierungsstrom- 
dichte) in einem ganz bestimmten Verhiltnis nebeneinander her. Das Ver- 
haltnis (Ionenstrom : Gesamtstrom) heibt ,,Wirkungsgrad™ der Fornuerung. 
Wenn der Photostrom seinen Sitz in der Grenze Oxydschicht /Elektrolyt hat, 
so sollte durch die Belichtung eine Beemflussung der dort stattfindenden 
Ablésevorgiinge und eine Anderung des Verhiiltnisses der obigen Stréme 
eintreten. Wirkungsgrad und grad V der Formierung sollten bei Belichtung 
anders sein als ohne Belichtung. Wie Fig. 6 zeigt, weichen bei gleicher 
Stromdichte die Formierungen mit und ohne Belichtung tatsaéchlich betracht- 
lich voneinander ab. Bei Belichtung ist grad V klemer; auch der Reststrom 
klingt nach Erreichen der konstanten Formierungsspannung langsamer ab, 
als bei emer unbelichteten Formierung. Das heift, die Schichten wachsen bei 
Belichtung langsamer, der Elektronenstromanteil am Gesamtstrom ist 
gréBer. Der ,,Wirkungsgrad“ der Formierung hingt von der Formierungs- 
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stromdichte (Formierungsfeldstairke) ab und ist um so klemer, je kleiner 
die Formierungsstromdichte ist!). Infolgedessen wird die Belichtung bei 
verschiedenen Formierungsstromdiehten einen verschiedenen Einflu®B haben. 
Fig. 6 zeigt Formierungen mit verschiedenen Stromdichten, jeweils mit 


und ohne Belichtung (belichtete Formierungen gestrichelt). Die belichteten 
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Fig.6. Formierungen bei verschiedenen Stromdichten. 
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Fig.7. Verhaltnis (en ohne Helin} bei verschiedenen Formierungsstromdichten. 
Formierungen liegen stets unterhalb der unbelichteten. Die Abweichungen 
vonemander werden um so augenscheinlicher, je kleiner die Stromdichte ist. 
Das Verhiltnis (grad V belichtet : grad V unbelichtet), das gewissermaBen 
einen ,,Wirkungsgrad“ der Belichtung darstellt, ergibt, wie Tabelle 3 und 
Fig. 7 zeigen, eine Abhiingigkeit von der Stromdichte, die der Abhingigkeit 
des normalen Wirkungsgrades von der Formierungsstromdichte sehr aihnlich 


') A. Giintherschulze u. H. Betz, l.e. 
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verzogernde 
0.5 mA/em? — sinkt 
Verhaltnis stark ab. 
Bei 
rungsstromdichte 
50 uA /em? ist die Formie- 


das 
emer Formie- 


von 


rungsgeschwindigkeit bei 
Belichtung nur etwa 5°, 
der ohne Belichtung. Eime 
..Anspringstromdichte*, 
wiesie Giintherschulze 
und Betz in eimigen be- 
sonderen Fillen fanden!), 
konnte hier nicht mit 
Bestimmtheit festgestellt 
Jedenfalls 


aber die Formierung un- 


werden. ist 


Wirkung der Belichtung immer §stirker. 
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. Tabelle 3. Formierungen bei verschiedenen Stromdichten. 
] 
; grad V belichtet 
a . . > Yrs 4 > . 
Stromdichte grad | unbelichtet grad V belichtet grad \’ unbelichtet 
l mA/em?2 Volt/min Volt/min < 100%), 
1 
0,05 1,47 0,077 5,24 
0,20 5,26 2,77 52.70 
0,50 13,14 11,36 86,40 
1,00 22,10 21,18 95,90 
1,50 36,00 36,30 100,8 
2,00 48,50 47.50 98,1 
ist. Bei groben Stromdichten iiber 1 mA /em? ist die Wirkung der Belichtung 
sehr germg. Bei klemer werdender Stromdichte wird die formierungs- 
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Fig.8. Kapazitatsinderung einer belichteten Schicht. 


Up = 123 Volt, 16 Std. formiert. 


terhalb einer Stromdichte von etwa 30 bis 50 wA/em? unmerklich schwach. 
Die Anderung der Formierungsgeschwindigkeit bei Belichtung ist ein Zeichen 
dafiir, dai ein Effekt in der Grenze Elektrolyt/Oxydschicht vorliegt und 


da dieser aus Elektronenstrom besteht. 


V. Kapazititsmessungen. Der Photostrom an einer Ta-Oxydschicht ist 


sehr groB. Besteht dieser nur aus Elektronenstrom oder auch aus Lonen- 


strom? Wenn auch Ionenstrom flieBt. so mub die Schicht dicker werden und 


die Schichtkapazitit klemer, und gegebenenfalls miissen Sehichtfarben- 


') A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. 


Phys. 107, 


633, 1937. 


otostrom iz 
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inderungen bemerkbar sem. Nach langen starken Belichtungen § treten 
solche Schichtfarbeninderungen tatsiichlich auf. Bei den Kapazitits- 
messungen wurde der Abstand Kathode—Anode mdglichst klein gemacht 
und wegen besserer Leitfiihigkeit konzentriertere Schwefelsiéure (10°) ge- 
wihlt. Kathode war eme diinne Cu-Drahtspirale, durch deren Zwischen- 
riume hindurch die Oxydschicht belichtet wurde. Wie Fig. 8 zeigt, verliuft 


Fig.9. Ta-Blech, F — 22¢em?: 
Up = 20,2 Volt; 10 Std. formiert. 
Gesamtbelichtungszeit in zwei auf- 
einanderfolgenden Belichtungen 
® etwa 60 Minuten. Die durch diese 
Belichtungen erzeugte gesamte Ka- 
pazititsinderung betrug — 8,65 ° 9. 
Schichtfarbe vor den BRelichtungen 
dunkelblau, entsprechend der For- 
mierungsspannung von 20,2 Volt 
b a) nach der Belichtung weifblau 
gewordene Fliche, b) die von der 
Spiralkathode abgedeckten Stellen, 
die nicht von der Belichtung ge- 
troffen wurden und dunkelblau ge- 
blieben sind. 


Fig. 10. Grifite beobachtete Kapa- 
zitats- und Schichtfarbeninderung. 
U p= 20 Volt, 4Std. formiert. Erst- 


belichtung 120 Minuten. Die wahrend 
dieser Belichtung gemessene Kapa- 
zitétsinderung: — 17,08° 9. Schicht- 
farbe vor der Belichtung dunkelblau. 
Zwischen den hellen Doppelstreifen 
das urspriingliche Tiefblau an den 
Stellen, die durch die Kathodenspi- 
rale gegen die Belichtung villig ab- 
gedeckt waren und die urspriingliche 
Farbe nicht fainderten. Die hellen 
Doppelstreifen sind die Stellen, die 
im ,Halbschatten* der Spirale lagen; 
diese Stellen hatten sich nach der 
angegebenen Belichtung in weili- 
blau verfirbt. Die grofe, auf der Pho- 
tographie dunkle Flache war von der 
Belichtung voll getroffen worden und 
hatte sich in goldgelb verwandelt. 





die Kapazitit einer belichteten Ta-Oxydschicht ahnlich wie der Photostrom 
bzw. Belichtungsstrom. Das ist stets der Fall, so daf{ zwischen beiden Vor- 
giingen ein innerer Zusammenhang anzunehmen ist. Die durch eme langere 
Belichtung hervorgerufene Kapazititsinderung ist nicht reversibel, und 
die Kapazitit geht nach Verdunkelung nicht wieder auf die Anfangs- 
kapazitit vor Belichtung zuriick. Farbinderungen der belichteten Schichten 
sind nur nach liingeren Belichtungen deutlich zu erkennen. Sie sind jedoch 


besser zu erkennen, wenn man Kontrastwirkungen schafft, indem man 
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bestimmte Teile der Schicht belichtet und benachbarte Teile gegen die Be- 
lichtung abschirmt, Fig. 9 und 10. 

Die drei MeBreihen der Tabellen 4, 5 und 6 zeigen, daB bei gleichen 
Intensitéten und Belichtungszeiten die prozentualen Kapazitiitsiinderungen 
an diimnen Schichten gréBer sind als an dicken Schichten. 


Tabelle 4. Kapazitatsinderungen von ‘Ta-Oxydschichten  ver- 
schiedener Formierungsspannung wihrend je 30 Minuten Be- 
lichtung. Cy = Kapazitait vor Belichtung, C,, = Kapazitiat nach 30 Minuten 














Belichtung. 
Formierungs- Formierungs- C c asa 
spannung dauer 0 30 ° = 3° x 1000/5 
Volt Stunden uF uF ’ 
10 10 32,30 31,15 — 3,87 
20 14,55 14,03 - 3,58 
4 7,32 7,14 - 2,46 
120 3,005 2,995 — 0,33 
Tabelle 5. Gestaffelte Formierungszeiten. 
Formie s- Formie s- . , ', 
poner "aan Co C30 Co 7 €30 1900 0 
Volt Stunden uF uF ? 
2 = 1 27,50 25,30 | — 8,01 
40 7,33 7,09 — 3,28 
120 16 2,990 2,967 — 0,77 


Tabelle 6. Jede Schicht nach vorangehender Belichtung bei kleiner 
Formierungsspannung auf eine neue héhere Formierungs- 
spannung weiterformiert. 














rome Formierungs Co C30 <0 “39 x 1000/o 
Volt Stunden uF uF ; 
10 3 23,75 22,90 — 3,60 
20 4 12,86 12,33 — 4,10 
40 10 6,59 6,45 — 2,20 
80 11 3,986 3.960 — 0,88 


Fur die Kapazitaitsmessungen bestehen zwei Erklirungsmoglichkeiten: 
1. Der Photostrom enthalt Ionenstrom, und die Schicht wiichst. 2. Innere 
Umwandlungen der Schicht und Anderungen der DK durch die Belichtung. 
Die Erklirung durch Schichtwachstum wiirde emige andere Erscheinungen 
an belichteten Ta-Oxydschichten gut erkliren lassen. Daf aber in den 
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Schichten auch innere Veranderungen vor sich gehen miissen, zeigen folgende 
Beobachtungen: 1. Die Schichtfarbeninderungen entsprechen nicht den 
gemessenen Kapazititsinderungen. Nach einer Interferenzfarbentabelle 
fir dimne Luftschichten von Quincke}), die bei bekanntem n bzw. ¢ auf 
Ta-Oxydschichten umzurechnen ist, miiBte bei Fig.9 die Farbanderung 
einer Schichtdicken- und Kapazititsinderung von etwa 40 % entsprechen, 
wihrend die gemessene Kapazititsinderung nur 8,65 °% betrug. Des- 
gleichen miBte die Farbinderung in Fig. 10 von einer Schichtdicken- und 
Kapazititsinderung von etwa 80 % begleitet sein, gegeniiber einer tatsachlich 
gemessenen von nur 17,08 %. Diese Diskrepanz zwischen Anderung der 
Schichtfarbe und der Kapazitit sagt also aus, daB sich bei Belichtung » 
oder ¢ andert und da8 die Beziehung n? = ¢ nicht mehr im alten Sinne gilt. 
Nach Anderungen der DK in elektrolytischen Ventilschichten haben auf 
Grund der enormen Feldstirken in diesen schon Gintherschulze und 
Betz gesucht?). Bei Ta und W gefundene Abhingigkeiten der Schicht- 
kapazititen von der anliegenden augenblicklichen Schichtspannung wurden 
spiter von Mohr 8) durch Leitfahigkeitsinderungen gewisser Schichtteile 
und Anderungen der schlechtleitenden, kapazitiv wirksamen Schichtdicke 
erklart. — 2. Formiert man die in den Fig. 9 und 10 gezeigten belichteten 
Schichten auf eine héhere Spannung weiter, so bleiben die Kontrastwir- 
kungen auch bei der neuen andersfarbigen Schicht noch erkennbar. Wenn 
die Kontraste ausschlieBlich durch Schichtdickeninderungen zustande 
kimen, so miibten sich diese bei Weiterformierung auf hoéhere Spannungen 
ausgleichen. — Es sind bisher nur wenige Fille bekannt geworden, daB an 
belichteten Stoffen Anderungen der Kapazitat bzw. der DK auftraten. 
In diesen Fallen wurde aber die Kapazitét bei Belichtung stets gréBer. 
Gudden und Pohl‘) beobachteten bei Belichtung von griinphosphores- 
zierenden Zn-§-Cu-x-Kristallen KapazititsvergréBerungen, die sich triage 
einstellten und nach Aufhéren der Belichtung vollig wieder zuriickgingen. 
Beobachtungen von Spath hinsichtlich der Kapazitit belichteter Se- 
Zellen 5) zeigen insofern Ahnlichkeit mit den hier gefundenen Erscheinungen, 
als sich auch dort enger Zusammenhang und Parallelitét von Kapazitats- 
und Leitfihigkeitsinderung ergaben. Beide Erscheinungen wurden auf 
Elektronenverschiebungen zurickgefihrt. 


VI. RaumladungskurzschluBversuche. Es ist sehr wahrscheinlich, dab 
sich bei Belichtung bei den groBen Photostrémen in Ta-Oxydschichten die 





1) A. Giintherschulze u. H. Betz, le. — *) A. Giintherschulze u. 


a 
H. Betz, ZS. f. Phys. 71, 106, 1931. — *) O. Mohr, lc. — *) B. Gudden 
u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 1, 365, 1920. — ®) W. Spath, ebenda 8, 165, 1922. 
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in ihnen befindlichen Raumladungen andern. Das kénnte z. B. auch auf den 
Abklingvorgang des Photostromes Einflu8 haben. Rosenthal deutete 
bereits auf eme Mitwirkung der Raumladungen bei dem von ihm gefundenen 
Photoeffekt hm. Die hier geschilderten Trigheitserscheinungen kénnten 
dann allerdmgs nur eine Folge vergréBerter Raumladungen sein. Diese 
Fragen miissen sich durch die gleichen Versuche nachpriifen lassen, mit 
denen Gintherschulze und Betz Raumladungen in unbelichteten 
Ta-Oxydschichten nachwiesen!). Die Raumladungskurzschlubversuche 
wurden an lange formierten Ta-Oxydschichten eimmal vor Belichtung und 
dann nach langerer Belichtung angestellt. Die aus belichteten Schichten 
herauskommenden Raumladungsstréme waren in allen Fallen gréBer als 
bei unbelichteten Schichten. Der zeitliche Verlauf des Raumladungsstromes 
ist in beiden Fallen der gleiche. 


VII. Die U,1-Charakteristik des Belichtungsstromes. Bei der Unter- 
suchung der U, 1-Kurven der anodischen Ventilschichten kamen Ginther- 
schulze und Betz zu folgenden Ergebnissen. Bei kleinen Feldstarken flieBt 
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Fig.11. U,i-Charakteristik des Belichtungsstromes. 


in fertig formierten Schichten fast nur Elektronenstrom, der zum Teil durch 
die Elektronenablésung an der Grenze Oxydschicht/Elektrolyt und zum 
Teil durch Raumladungen bestimmt wird. Unter Umstiinden mu8 auch 
StoBionisation der Leitungselektronen im Schichtinnern angenommen 
werden. Ionenstrom flieBt nur bei gréBeren Feldstiirken in der Schicht. 
Bei Ta-Oxyd insbesondere folgt der Strom bei kleinen Feldstiirken dem 
Gesetz i = a+ U". Fir gré®ere Feldstirken gilt dagegen die Exponential- 
funktion «= a-e”". Diese Zusammenhinge ergeben sich nicht immer 


1) A. Giintherschulze u. H. Betz, 1. c. 
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eindeutig. Dagegen hebt sich die eindeutigere Darstellung der Belichtungs- 
stréme von Ta-Oxydschichten angenehm ab. Die Belichtungsstréme lassey, 
sich im unteren Teil der U, 7-Kurven stets gut durch die Potenzfunkticoy, 
darstellen, waihrend im oberen Teil stets die e-Funktion i = a- e?’™ erfiil!: 
ist (siehe Fig. 11). Die Giltigkeitsbereiche verschieben sich zum Teil etwas 
mit der Formierungsspannung. Die Exponenten und ihre Abhingigkeit vou 
der Formierungsspannung, die in Tabelle 7 dargestellt sind, sind bei be- 


lichteten Schichten anders als bei unbelichteten Schichten. Bei héheren 


























Tabelle 7. 
| Potenzfunktion i = a- U® e-Funktion i= a-e!’ U 
Formierungs- | — : — 
spannung Up | Gilti keits- : Gilti keits- | mire 
b bereich in °/o b | bereich in °/» | b’- Ur 
Volt | von Ur von Us 
|| 
10 1,28 bis etwa 75 | 0,209 2,09 
20 1,29 65 | 0,107 | 2,14 
25 1,30 60 | 0,100 | von 2,50 
40 1,28 | 0,067 | etwa 50 2,68 / Mittel: 2,38 
50 1 0,052 | bis 2,60 
80 1,19 50 | 0,032 |etwa 100 2,56 
117 1,17 | 40 | 0,026 | 3,04 
205 0,95 | 50 | 0,007 | (1,44) 








Formierungsspannungen, besonders in der Nahe der Funkenspannung, sind 
die bilog-Geraden nicht mehr ganz einwandfrei. Hier spielt vielleicht der 
Reststrom der Riickseite eine Rolle. Die Genauigkeit bei der Bestimmung 
der Exponenten } und 0b’ ist ziemlich gut. Die Exponenten sind auch bei 
den verschiedensten MeBreihen mit guter Genauigkeit gleich, so daB sie 
gegen Anderungen der Versuchsbedingungen nicht sehr empfindlich zu sein 
scheinen. Die U, i-Kurven wurden stets nach lingerer Belichtung (erfolgtem 
Abklingvorgang) aufgenommen. Der Exponent b des Potenzgesetzes andert 
sich bei kleinen Formierungsspannungen gar nicht und sinkt auch nach 
héheren Formierungsspannungen zu nur wenig ab, was unter Umstanden 
wieder dem Einflu®B der Riickseite zuzuschreiben ist. Der Exponent / 
indert sich auch wahrend des Abklingvorgangs nicht, ein Zeichen dafir, 
daB der Abklingvorgang nicht allen und maBgebend durch Raumladungs- 
iinderungen bestimmt wird. Auf der anderen Seite zeigt das auch, dab 
zwischen Belichtungs- und Photostrom kein wesentlicher Unterschied 
besteht. Eigentiimlich ist das starke, aber regelmaiBige Absinken des 
Exponenten b’ der e-Funktion nach héheren Formierungsspannungen zu. 
Das Produkt b’- U, ist annihernd konstant. 
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VIII. Verschiedene Messungen. 1. Intensitiitsmessungen. Intensitiits- 
messungen ergaben, wie Fig. 12 zeigt, daB der Belichtungs- bzw. Photostrom 
nicht genau proportional zur auf die Zelle fallenden Lichtintensitit ist. 
Diese Form der Intensititsabhingigkeit findet sich auch bei vielen anderen 
Halbleitern und Kristallen. 








2. Spektrale Abgrenzwng des Photoeffektes. Wird das Licht durch eine 
Glasplatte gefiltert oder durch eine Uviolglasplatte, so ist der Effekt Null. 
Folglich ist bei den hier vorliegenden groBen Belichtungsstrémen nur das 
kurzwellige UV-Licht unterhalb von etwa 300 my wirksam. 







3. Ein Photoeffekt an der Kathode. Bei vollig gleicher Anordnung von 
Oxydschichtanode und blanker Metallkathode (reines Al-Blech) ergibt sich, 


& 


Fig.12. Abhingigkeit des Belichtungsstromes von der Lichtintensitat. 
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daB bei gleicher Belichtung der Photoeffekt an der voll vom Licht getroffenen 
Kathode nur 2,5°/o9 des anodischen Schichteffektes betriigt. Da die Ka- 
thode bei allen anderen Versuchen so angebracht war, daB sie nie vom Licht 
direkt getroffen wurde, ist ein kathodischer Effekt als etwaige Fehlerquelle 







stets zu vernachlassigen. 





4, Fluoreszenzerscheinungen. Im Laufe von langeren Belichtungen 
beginnen die Oxydschichten, die im Licht der Hg-Lampe immer metallisch 
blau aussehen und keine Eigenfarbe erkennen lassen, manchmal plétzlich 
— erst schwach dann zunehmend stiirker — griingoldig zu fluoreszieren. 
Gleichzeitig wird der Belichtungsstrom unregelmaBig und steigt an. Nach 
einiger Zeit verschwindet die Fluoreszenz wieder und der Belichtungsstrom 
nimmt wieder ab. Dieser Vorgang kann sich sogar — zu anscheinend vollig 
unregelmaéBigen Zeitpunkten — wiederholen. Verdunkelt man im Augenblick 
der stiirksten Fluoreszenz, so ist nicht das geringste Nachleuchten zu be- 
merken. Man hat den Eindruck, da8 nach einer solchen Fluoreszenz die 
Farbe der belichteten Schicht besonders stark veriindert ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 44 
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D. Versuch emer Deutung der Erscheimungen. 


Eimer Erklirung der hier geschilderten Erschemungen soll eine Be- 
trachtung der verschiedenen Méglichkeiten emes Photoeffektes vorangehen. 
Nach den Messungen ist ein kathodischer Effekt gegeniiber den groBen 
Photostrémen der anodischen Oxydschichten zu vernachlissigen. Ein 
Photoeffekt im Innern der Fliissigkeit scheidet wegen seiner Kleinheit 
ebenfalls aus. Fiir emen Becquerel-Effekt ist zu beriicksichtigen, daB der 
Widerstand der hier untersuchten Oxydschichten auBerordentlich viel 
gréBer ist als der von iodierten, bromierten und anderen Oxydschichten, 
und daB an den Schichten hier so grobe 4uBere Spannungen liegen, daB die 
klemen Potentialdifferenzen eines eventuellen Becquerel-Effektes keme Rolle 
spielen diirften. Als ernsthafter zu diskutierende Méglichkeiten bleiben 
offen: 1. Em Effekt in der Grenze Oxydschicht/Elektrolyt. 2. Eim innerer 
Photoeffekt mnerhalb der Oxydschicht. — Die erste Entscheidung liefert 
die Anderung der Formierungsgeschwindigkeit bei Belichtung. Auf Grand 
der Ablésevorginge an der Grenze Oxydschicht /Elektrolyt besteht folgende 
Auffassung: Das Licht spaltet an der Grenze von den dort ankommenden 
O-Ionen Elektronen ab. Es unterstiitzt somit die Elektronenablésung 
gegeniiber der Ionenwanderung durch die Schicht. Bei gleicher Formierungs- 
stromdichte wiachst die Schicht bei Belichtung langsamer, und grad V ist 
kleiner. Und zwar mu8 — wie es tatsichlich der Fall ist — die elektronen- 
ablésende Wirkung des Lichtes relativ um so starker hervortreten, je kleiner 
die Formierungsstromdichte (Feldstairke bei Formierung) ist. Diese Er- 
scheinungen zeigen also emen Grenzschichteffekt an, der semer Natur nach 
Elektronenstrom ist. Die Kapazititsmessungen zeigen, dah die Kapazitit 
intensiv belichteter Schichten klemer wird. Farbiénderungen weisen auch 
auf Schichtiinderungen hin. Auf Grund der Vorstellung von der Bildung 
emer Oxydschicht auf Ventilmetallen und der groBen Parallelitét zwischen 
Abklingvorgang des Belichtungsstromes und Kapazitatsinderung wird an- 
genommen, daf der Photostrom emen gewissen Anteil Ionenstrom enthilt, 
der die Schicht weiterwachsen laBt. Bei langer Dunkelformierung ist durch 
die allmahlich dicker werdende Oxydschicht die Feldstiirke in der Schicht 
und an der Grenze Oxydschicht/Elektrolyt so klem geworden, da8 zuniichst 
kein Gittergleiten und Schichtwachstum mehr stattfindet. Die Feldstirke 
reicht nur noch zur Ablésung weniger Elektronen aus, die den ,,Reststrom* 
bilden. Wird die Oxydschicht nun belichtet, so spaltet das Licht an der 
Grenze Oxydschicht/Elektrolyt Elektronen ab, und es setzt em groBer 
Elektronenstrom durch die Schicht em. Durch die Elektronenabspaltung 
des Lichtes wird die Ablésefeldstirke in der Grenze Oxydschicht /Elektrolyt 
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geringer und kann in der tibrigen Schicht gréBer werden. Dadurch wird in 
der Schicht wieder die Feldstarke fiir Gittergleiten erreicht: die Schicht 
wichst bei Belichtung weiter, die Schichtfarbe andert sich, und die Schicht- 
kapazitit wird klemer. Die Kapazititsinderungen lediglich durch Elek- 
tronenverschiebungen bei Belichtung zu erkliren, ist nicht médglich, da 
diese hier auch nach Aufhéren der Belichtung bestehen bleiben. 

Die Auffassung, dab sich die Kapazitit durch Weiterwachsen der 
Schicht bei Belichtung andert, kann auch eme einfache Erklirung fiir den 
Abklingvorgang des Belichtungsstromes geben. Durch den ionenhaltigen 
Belichtungs- bzw. Photostrom wichst die Schicht weiter, d.h. es sinkt 
in ihr die Feldstarke wieder ahnlich ab, wie beim Abklingen des Formierungs- 
reststromes bei konstanter Spannung. Der Photostrom nimmt demgemi8 
in emer &hnlichen Form ab. Bei Belichtung wird der Wirkungsgrad der 
Formierung besonders schnell kleiner. Der Photostrom wird dann auf eimen 
angenihert konstanten Wert kommen, wenn er keinen lonenstrom mehr 
enthalt. Zusitzlich zum Schichtwachstum ist fiir den Abklingvorgang 
vermutlich auch die bei Belichtung in der Schicht gréBer werdende Raum- 
ladung verantwortlich zu machen. Wenn der Abklingvorgang beendet ist, 
tritt spaiter oft em kurzes Ansteigen des Belichtungsstromes em. Diese Er- 
scheinung ist auf den Reststrom der belichteten Schicht zuriickzufiihren. 
Er andert sich zu Beginn der Belichtung nur wenig, steigt jedoch meist 
dann stark an, wenn der Belichtungsstrom abgeklungen ist. Wahrend der 
Photostrom abklingt, enthalt er lonenstrom. Die Oxydschicht steht wihrend 
des Wachstums noch unter einem gewissen Druck, so dais das Gitter in sich 
nicht besonders gestért wird. Nach beendetem Schichtwachs- und Abkling- 
vorgang steht das Gitter nicht mehr unter Formierungsdruck und kann 
nun leichter gestért und aufgelockert werden. Durch die Gitterauflockerung 
wird vermutlich in der Oxydschicht die zum Gittergleiten erforderliche 
Feldstirke kleiner. Die Folge ist eme erneute Weiterformierung und er- 
neutes Absinken von Belichtungs-, Photo- und Reststrom. 

Nach obigen Ausfiihrungen besteht demnach der lichtelektrische Grund- 
vorgang des Photoeffektes an Ta-Oxydschichten in emer Elektronen- 
ablésung in der Grenze Elektrolyt/Oxydschicht und eventuell in der 
iiuBersten Oberfliche der Oxydschicht. Dafiir sprechen auch die zum Teil 
betrichtlichen Strenungen der an gleichen Schichten beobachteten Photo- 
strome. 

Einige Erscheinungen zeigen nun aber an, dai — abgesehen von emem 
Weiterwachsen der Schicht — die Schicht auch in anderer Beziehung von 
der Belichtung nicht unbeeinfluBt bleibt, und daB fir diese Erschemungen 
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zusitzliche Annahmen gemacht werden miissen. Da lichtelektrische Er- 
schemungen an ditnnen Schichten noch sehr ungeklart sind und Vergleichs- 
méglichkeiten fehlen, sind die folgenden Andeutungen nur hypothetischen 
Charakters. Anzeichen fiir innere Verinderungen in den belichteten Oxyd- 
schichten waren: 1. Das Bestehenbleiben der Kontrastwirkungen belichteter 
Schichten bei Weiterformierung. 2. Kapazitits- und Schichtfarbeninde- 
rungen entsprechen einander nicht. 3. Die zeitweise auftretenden eigen- 
artigen Fluoreszenzerscheinungen im einer belichteten Schicht. — Obgleich 
der Photostrom von der Schichtdicke unabhingig ist, kann nicht mit 
Sicherheit ausgesagt werden, daB die Schicht am Photoeffekt unbeteiligt 
ist, da ein solcher Vorgang nicht aus den anderen Vorgiingen herauszuschilen 
ist. Sehr wahrschemlich ist sogar em Zusammenwirken der Belichtung und 
der groBen Feldstiirke im Innern der Schicht. Die Fluoreszenzerscheinung 
ist em Zeichen dafiir, daB im den belichteten Schichten besondere Stob- 
vorginge stattfinden, die zu Anregung und Ionisation fiihren. Bei der 
intensiven Belichtung ist das Anregungsleuchten normalerweise nicht zu 
sehen. Das allmiahliche Sichausbilden und Wiederabklingen der Intensitit 
der Fluoreszenz lassen vermuten, dab es sich infolge der Schichtdicken- 
iinderung wihrend der Belichtung um eine besondere Anregungsresonanz 
der Schicht handelt. Aber auch sonst kénnen in den belichteten Schichten 
StoBvorginge angenommen werden. Dafiir spricht, daB im oberen Teil der 
Charakteristik des Belichtungsstromes die e-Funktion gut erfiillt ist und dab 
der Exponent der e-Funktion mit der Schichtdicke stark abnimmt und das 
Produkt b’- U, konstant ist. Diese StoBvorgiinge sind es vermutlich, die 
gemeinsam mit den Gitterstérungen in der Schicht oder in Teilen von ihr 
Strukturinderungen hervorrufen und zu der Diskrepanz zwischen elek- 
trischen und optischen Anderungen fithren. Uber das Verhaltnis der Ande- 
rungen der optischen Konstanten der Schicht und ihrer elektrischen GréBen 
kann vorlaufig nichts ausgesagt werden. Jedenfalls zeigen die Unterschiede, 
daB die letzteren nicht mehr durch die alten Beziehungen miteinander 
verkniipft zu sem. brauchen. 

Zur Vorstellung des Leitungsmechanismus in den belichteten Schichten 
kann bei niederen Spannungen das Bild der Gliihelektronenemission heran- 
gezogen werden, das fiir die Erklarung von Halbleiter- und Sperrschicht- 
vorgiingen gern als Analogon benutzt wird. Durch die Belichtung wird die 
Grenze Oxydschicht /Elektrolyt zu emer ergiebigen Elektronenquelle, deren 
Strom durch die in belichteten Schichten gréBer werdenden Raumladungen 
streng nach einem Raumladungs-Potenzgesetz begrenzt wird. Die Analogie 
zur Gliihelektronenemission reicht hier um so weiter, als bei unbelichteten 
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Schichten, als der Exponent b des Raumladungsgesetzes des Belichtungs- 
stromes mit dem Werte 1,30 fiir diinne Schichten (gréBter gemessener Wert 


sogar 1,40) dem Exponenten 3/2 der Gliithelektronenemission sehr nahe liegt 


und sich mit der Schichtdicke nur wenig indert. Bei hdheren Spannungen 
und Feldstirken setzt wahrscheinlich auber Ionenstrom unter gemeinsamer 
Wirkung von Belichtung und grofer Schichtfeldstirke in der Schicht 
StoBionisation em, wofiir die ¢-Funktion der Stromspannungscharakteristik 
und die inneren Schichtinderungen sprechen. Die VergréBerung des Rest- 
stromes linger belichteter Schichten hat ihre Ursache in einer Auflockerung 
des homogenen Oxydschichtgitters, die nach Aufhéren der Belichtung wieder 
zurickgeht. Die Raumladung ist in belichteten Schichten gréfer, iiber ihre 
Verteilung kann jedoch auch da nichts ausgesagt werden. 


Zum SchluB der Arbeit méchte ich meinem verehrtern Lehrer, Herrn 
Prof. Dr.-Ing. Gintherschulze, meinen herzlichen Dank aussprechen fiir 
die Anregung zu der vorliegenden Arbeit, fiir die stete Bereitstellung von 
Instrumenten und Hilfsmitteln und fiir alle seme freundlichen und wert- 
vollen Ratschlige und Hinweise. 
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Berechnung der diamagnetischen Anisotropie 
der acyclischen Molekiile. 


Von Th. Neugebauer in Budapest. 
(Eingegangen am 26. Marz 1940.) 


Es wird gezeigt, da8 man die diamagnetische Anisotropie gesittigter acyclischer 
Molekiile ohne jede willkiirliche Annahme quantenmechanisch deuten kann. 
Die Rechnungen werden fiir das HCl-Molekiil numerisch durchgefiihrt, die 
Resultate lassen sich aber leicht auf verwickelter aufgebaute Molekiile verall- 
gemeinern. Die Erfahrung, daB die diamagnetische Suszeptibilitat bei gestreckten 
Molekiilen in der Richtung der Liangsachse numerisch gré8er ist, folgt aus der 
Quantenmechanik ; entgegen dem Falle der Theorie der optischen Anisotropie der 
Molekiile, bei der infolge der nach der Stérungstheorie auftretenden Glieder die 
Polarisierbarkeit senkrecht zu dieser Achse gréBer sein miiBte; die aus der 
Silbersteinschen Theorie folgenden Glieder jedoch diese scheinbare Diskrepanz 
mit der Erfahrung erkliren. Die Anisotropie der Nitrat- und Carbonatradikale 
wird ebenfalls besprochen. Die Bedeutung der hochfrequenten paramagnetischen 
Polarisierbarkeit wird im Falle des N,-Molekiils erléutert. Die viel gréBere 
diamagnetische Anisotropie der aromatischen Molekiile, bei denen die Richtungen 
der numerisch gréBten Suszeptibilitét und der gréBten Polarisierbarkeit auf- 
einander senkrecht stehen, erklart die Londonsche Theorie. 


Einleitung. Zur Berechnung des optischen Polarisationsellipsoids von 
mehratomigen Molekiilen hat man drei Gleichungen zur Berechnung der 
drei Hauptpolarisierbarkeiten b, , bg und bg). Dieselben sind die Folgenden: 
Die Formel des Brechungsindex 

_ 4nN 


n2 — 1 “3. (b; + by + bs), (1) 


die des Depolarisationsgrades bei der molekularen Lichtzerstreuung fiir 
natiirliches Licht 
Tp _ 2(b} +b} + b} — by by — by bs — by bi) 9 
I, 4 (b? + b2+ b2) + bb, + bob, + bb, 
und endlich die Formel des Dipolgliedes beim Kerr-Kffekt 


aN E? 
(ny ae Ns)p — 15 n k2 T2 (fe? mi 2) (by a be) 


+ (42 — 2) (by — bs) + (u? — 2) (b, — by)}. (8) 


41, Mg und pg sind dabei die Komponenten des konstanten elektrischen 
Momentes entlang der Hauptachsen des Polarisationsellipsoids und alle 








1) Vgl. z. B. H. A. Stuart, Molekiilstruktur, S. 217. Berlin, Jul. Springer, 
1934. 
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anderen Buchstaben haben die gewohnte Bedeutung. Im analogen dia- 
magnetischen Fall haben wir statt dem Kerr-Effekt die Formel des Cotton- 
Mouton-Effektes 


aN H2 
Mp — Me = Fea Mts — He) (dr — be) 


+ (%2 — %3) (be — bs) + (x3 — x1) (bs — 51)} (4) 


und statt der Formel des Brechungsindex die mittlere Suszeptibilitat 


= tT ie Te 

_= 8 . 
41> #2 nd 73 bedeuten hier die diamagnetischen Suszeptibilititen entlang 
der Hauptachsen. Eine zur Formel der molekularen Lichtzerstreuung analoge 
Gleichung gibt es aber im magnetischen Falle nicht. Dafiir kann man aber 
bei Molekiilgittern allein aus den entlang der kristallographischen Achsen 
gemessenen Suszeptibilititen, wenn die Orientierungen der einzelnen Mole- 
kiile zu diesen Achsen bekannt sind, die Hauptsuszeptibilitiiten dieser 
Molekiile berechnen, wie darauf zuerst von Krishnan?) aufmerksam 
gemacht wurde. Lonsdale und Krishnan?) haben dann diese Methode 
weiter ausgearbeitet. Eine zur letzteren Methode analoge Méglichkeit zur 
Berechnung des optischen Polarisationsellipsoids gibt es dagegen nicht, weil 
die elektrischen Polarisierbarkeiten von der GréBenordnung 10-24 em? und 
die gegenseitigen Entfernungen der Molekiile von 10-8em sind und das 
bedeutet, daB die infolge der Silbersteinschen Theorie auftretenden gegen- 
seitigen Beeinflussungen der Polarisierbarkeiten der einzelnen Molekiile von 
derselben GréBe sein werden wie die Polarisierbarkeiten selbst. Im dia- 
magnetischen Falle ist dagegen die gegenseitige Beeinflussung der Molekiile 
infolge ihres induzierten magnetischen Moments absolut unbedeutend. 


(5) 


Nach diesen Methoden wurden viele Molekiile, organische und 
anorganische, auf ihre magnetische Anisotropie untersucht mit dem Resultat, 
daB bei solehen Molekiilen, welche keine oder nur wenig Doppelbindungen 
enthalten, die Suszeptibilitaét numerisch am gr6éBten ist in der Lingsrichtung 
der Molekiile, wenn dieselben gestreckt sind, also in der Richtung, in der auch 
die optische Polarisierbarkeit am gréBten ist. Handelt es sich dagegen um 
flichenartig ausgebreitete Molekiile, so liegt die Richtung der numerisch 
gréBten Suszeptibilitat in dieser Ebene, ebenso wie auch wieder die Richtung 
der gréBten optischen Polarisierbarkeit. Bei organischen Molekiilen, in denen 





1) K. 8S. Krishnan, Nature 130, 313, 698, 1932. — *) K. Lonsdale u. 
K. 8S. Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 156, 597, 1937. 








680 Th. Neugebauer, 


Doppelbindungen vorkommen, liegen die Verhiltnisse dagegen umgekehrt, 
die Richtung der numerisch gréBten diamagnetischen Suszeptibilitaét und 
die der gréBten optischen Polarisierbarkeit stehen aufeimander senkrecht, 
und die erstere auBerdem auch immer senkrecht auf die Richtung der 
Doppelbindungen. Beispiele fiir Molekiile der letzteren Art sind Ketone, 
Fettsiuren, Ester der Fettsiuren, ungesittigte Alkohole und besonders die 
aromatischen Verbindungen. In der ersten Gruppe der besprochenen Ver- 
bindungen ist die Cotton-Moutonsche Konstante negativ in der zweiten, 
jedoch positiv, wie das ja auch aus (4) folgt. Auf diesen Umstand hat zuerst 
Bhagawantam aufmerksam gemacht!). AuBerdem ist die diamaynetische 
Anisotropie von den Molekiilen, die keine Doppelbindungen enthalten, 
relativ klein; die Suszeptibilitét andert sich in den verschiedenen Rich- 
tungen in den meisten Fallen um héchstens 10%. Bei den aromatischen 
Verbindungen ist dagegen die magnetische Anisotropie sehr groB und ihr 
maximaler Wert liegt immer in der zur Ebene der Ringe senkrechten 
Richtung. 

Die sich auf die aromatischen Molekiile beziehenden Messungsergebnisse 
rihren besonders von Raman, Krishnan, Ehrenfest, Bhagawantam 
und Lonsdale?) her. Es ist noch interessant zu bemerken, daB nach 
Krishnan und Ganguli8) auch der Graphit diamagnetisch sehr anisotrop 
ist, und zwar ist die Richtung der numerisch gréSten Suszeptibilitat die der 
trigonalen Achse. Diese groBe magnetische Anisotropie der aromatischen 
Verbindungen wurde zuerst von Pauling 4) unter der Annahme theoretisch 
erklirt, da& Elektronen in den Sechserringen sich frei von einem Atom zu 
dem anderen bewegen kénnen, also Stréme in diesen Ringen kreisen, deren 
magnetische Beeinflussung dann die grobe diamagnetische Suszeptibilitat 
senkrecht auf die Ebene der Molekiile verursacht. Diese Theorie wurde von 
London 5) quantenmechanisch ausgearbeitet und auf eine sichere 
theoretische Grundlage gesetzt. Auf analoge Resultate fiihrten auch einige 
halbklassische Berechnungen von Lonsdale §). 





') $. Bhagawantam, Indian. Journ. of Phys. 4, 1, 1929. — #) C.V. 
Raman u. K. 8. Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 113, 511, 1926; 
P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 58, 719, 1929; C. V. Raman, Nature 123, 605, 1929; 
S. Bhagawantam, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 545, 1929; 126, 143, 
1929; K. Lonsdale, ebenda 159, 149, 1937; K. S. Krishnan, Nature 130, 698, 
1932. — %) K.S. Krishnan, Nature 133, 174, 1934; K. 8S. Krishnan u. 
N. Ganguli, ebenda 139, 155, 1937; K. S. Krishnan, ebenda 145, 31, 1940. 
— *) L. Pauling, Journ. Chem. Phys. 4, 673, 1936. — *) F. London, Journ. 
de phys. et le Radium 8, 397, 1937; C. F. Squire, C. R. 206, 665, 1938; vgl. 
auch F. London, ebenda 208, 2059, 1939. — *) K. Lonsdale, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 159, 149, 1937. 
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Es gibt dagegen noch keine Theorie, welche die diamagnetische Aniso- 
tropie der acyclischen Verbindungen erkliren wiirde. Ziel dieser Arbeit ist 
darum die Quantenmechanik auf diesen Fall anzuwenden. 

Die sich auf aliphatische organische Molekiile beziehenden Messungs- 
ergebnisse rihren gréBtenteils von Lonsdale!) her, der die Kristalle dieser 
Substanzen magnetisch untersucht hat. Von Cotton und Belling ®) 
wurde die dia- und paramagnetische Anisotropie vom Og und Nz im Gas- 
zustande mit Hilfe der Messung der Cotton-Moutonschen Konstante 
untersucht, und die von NO ebenfalls im Gaszustande von Bizette und 
Belling’) nach derselben Methode. Lainé*) untersuchte das Ozon 
im flissigen Zustande. Krishnan, Raman, Guha und Banerjee 5) 
untersuchten die diamagnetische Anisotropie der Nitrate, Carbonate und 
Sulfate im Kristallzustande, mit dem Ergebnis, dab die Nitrat- und Car- 
bonatgruppe magnetisch stark anisotrop ist, und zwar steht wieder die 
Richtung der numerisch gréBten Suszeptibilitét senkrecht auf die Ebene 
dieser Radikale. Diese Verbindungen gehéren also nach ihrem magnetischen 
Verhalten zu der Klasse der oben besprochenen Verbindungen mit zu den 
aromatischen Molekiilen analogen Eigenschaften. Das Sulfatradikal ist 
dagegen innerhalb der Experimentalfehler magnetisch isotrop, was von der 
tetraedrischen Anordnung der vier Sauerstoffatome um das zentrale 
Schwefelatom herriihrt. Von Nilakantan ®) wurde noch die magnetische 
Anisotropie des rhombischen Schwefels untersucht und auerdem die 
Schalen von Conchilien. 

Die Cotton-Moutonsche Konstante von Benzol und Nitrobenzol im 
Gaszustande wurde von Kénig 7) gemessen. Daf verhaltnismabig sehr wenig 
Messungen der magnetischen Doppelbrechung im Gaszustande vorliegen, 
liegt daran, da&B wegen der Kleinheit des Effektes solche Messungen mit 
croBen experimentellen Schwierigkeiten verbunden sind. Quantitative 
Resultate erhailt man dagegen nur aus solchen Messungen, weil in Formel (4) 
auch die optischen Polarisierbarkeiten vorkommen, und nur im Gaszustande 
sind die Molekiile so weit voneinander entfernt, daB man von den Polarisier- 
barkeiten der einzelnen Molekiile sprechen kann. Eine weitere Schwierigkeit 

1) K. Lonsdale, Journ. Chem. Soc. London 1938, 8. 364; Proc. Roy. Soc. 
London (A) 171, 541, 1939. — *) Tsai Belling, C. R. 197, 1615, 1933; 
A. Cotton u. Tsai Belling, ebenda 198, 1889, 1934. — *) H. Bizette u. 
Tsai Belling, C. R. 201, 955, 1935; 202, 2143, 1936; 204, 1870, 1937. — 
*) P. Lainé, C. R. 196, 1218, 1933. — 5) K. 8. Krishnan u. C. V. Raman, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 549, 1927; K.S. Krishnan, Phys. Rev. 38, 
833, 1931; K.S. Krishnan, B.C. Guha u. 8. Banerjee, Phil. Trans. 231, 


235, 1933. — *) P. Nilakantan, Proc. Indian Acad. 4, 419, 452, 1936. — 
*) H. Kénig, Ann. d. Phys. 31, 289, 1938. 
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ist auch noch die Behinderung der Rotation der Molekiile im fliissigen Zu- 
stande. Von den sich auf Fliissigkeiten beziehenden Messungsergebnisse:: 
der magnetischen Doppelbrechung seien besonders die Arbeiten von 
Raman, Rao, Ramanadham, Chinchalkar, Boorse, Rabinovitch, 
Squire, Hawkes und Grodde!) erwihnt. 


1. In der vorliegenden Arbeit wollen wir eine Theorie der magnetischen 
Anisotropie der acyclischen Molekiile ausarbeiten und unsere Resultate mit 
der Theorie der optischen Anisotropie der Molekiile vergleichen. Aus der 
Theorie der letzteren Erscheinung seien bevor noch eimige Punkte hervor- 
gehoben. 

Die Polarisierbarkeiten von zwei ein Molekiil aufbauenden Atomen 
bezeichnen wir mit «, und & und die Polarisierbarkeit des ganzen Molekiils 
entlang der Achse mit b; und senkrecht darauf mit bo. Dann folgt aus der 
Silbersteinschen Theorie?) 

















4H) &: 
a + a + = a 
b, = m 
1 iain (6) 
es 
6 
und ‘ 
1 O: 
Oy + ee — a. 
b = —. (7) 
. 





Diese Formeln sind qualitativ insofern richtig, da8 nach ihnen die 
Polarisierbarkeit entlang der Symmetrieachse die gréBere ist, wie ja das der 
Erfahrung entspricht. Eine quantitative Richtigkeit dieser Formeln ist 
jedoch nicht zu erwarten, weil man dazu die Uberdeckung und Deformation 
der Elektronenwolken und die Inhomogenitit des Feldes mitberiicksichtigen 


miBte. 
Nach der Quantenmechanik wurden die zwei Hauptpolarisierbarkeiten 
des Wasserstoffmolekiils von Mrowka 3) und die des HCl vom Verfasser *) 


1) C. V. Raman, Proc. Phys. Soc. 42, 309, 1930; C. V. Raman u. J. R. K. 
Rao, Nature 119, 528, 1928; M. Ramanadham, Indian Journ. of Phys. 4, 15, 
109, 1929; Proc. Indian Acad. 3, 384, 1936; S. W. Chinchalkar, Indian Journ. 
of Phys. 6, 165, 1931; H. A. Boorse, Phys. Rev. 46, 187, 1934; J. Rabinovitch, 
C. R. 203, 718, 1249, 1936; 206, 342, 1938; C. F. Squire, ebenda 206, 514, 1938; 
J. B. Hawkes, Phys. Rev. 53, 84, 1938; K. H. Grodde, Phys. ZS. 39, 772, 1938. 
— #) L. Silberstein, Phil. Mag. (6) 33, 92, 215, 521, 1927. — *) B. Mrow- 
ka, ZS. f. Phys. 76, 300, 1932; 84, 488, 1933; vgl. auch A. Unséld, ebenda 43, 
563, 1927. — *) Th. Neugebauer, ZS. f. Phys. 102, 305, 1936. Im folgenden 
als l. c. zitiert. 
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berechnet. Diese Berechnungen beruhen letzten Endes immer auf der An- 
wendung einer Formel vom Typ 


p, = 9S OOF 


7 ~6©6r hv (ss) 


(8) 


und fiihren zu dem Resultat, daB die Polarisierbarkeit entlang der Haupt- 
achse die kleinere ist. In derselben Arbeit wurde jedoch vom Verfasser 
cezeigt, daB dieser scheinbare Widerspruch mit der klassischen Theorie und 
der Erfahrung davon herriihrt, dab in der quantenmechanischen Stérungs- 
theorie, wenn man sie in der gewohnten Niherung anwendet, die Silber- 
steinsche Theorie noch nicht enthalten ist, oder anders ausgedriickt, daB 
die Anisotropie von zwei verschiedenen Ursachen herriihrt, von denen die 
eine durch die quantenmechanische Stérungstheorie und die andere durch 
die Silbersteinsche Theorie beschrieben wird. Nach der Erfahrung ist 
aber die letztere die ausschlaggebende. 

Im magnetischen Falle gibt es dagegen eine zur Silbersteinschen 
Theorie analoge gegenseitige Beeinflussung der Suszeptibilititen der Atome 
nicht, weil dieselben nur von der GréBenordnung 10-2 sind, und da die 
Atome voneinander 10-8 cm weit entfernt sind, so werden die Stérglieder 
in (6) und (7) von einer absolut unbedeutenden GréBenordnung. 

Die Erfahrung, dab bei gestreckten acyclischen Molekiilen so die 
optische Polarisierbarkeit wie die diamagnetische Suszeptibilitiéit (numerisch) 
am groBten entlang der lingsten Achse sind, hat also zwei ganz verschiedene 
Ursachen; bei der optischen Polarisierbarkeit riihrt das von der der Silber- 
steinschen Theorie entsprechenden gegenseitigen Beeinflussung der Polari- 
sierbarkeiten der einzelnen Atome her, welche die von der quantenmechani- 
schen Berechnung herriihrenden Glieder vollstindig verdeckt, bei der 
diamagnetischen Suszeptibilitét wird dagegen diese Beobachtung, wie wir 
gleich zeigen werden, von den aus der Quantenmechanik folgenden Gliedern 
verursacht, die hier allen vorhanden sind. Bei cyclischen Molekiilen stehen 
die Richtungen der gréBten optischen Polarisierbarkeit und der numerisch 
gréBten diamagnetischen Suszeptibilitét darum aufeinander senkrecht, weil 
die Silbersteinsche Theorie auch in diesem Falle giiltig bleibt, auf die 
diamagnetische Suszeptibilitaét sich jedoch die Londonsche Theorie bezieht. 
Bei flachenartig ausgebreiteten aliphatischen Molekiilen liegen dagegen die 
Richtungen der maximalen Werte der beiden GréBen in der Ebene dieser 
Molekiile, was ganz dieselben Ursachen hat wie bei gestreckten Molekiilen. 


2. Als einfachstes Beispiel wollen wir zuniichst die diamagnetische 
Anisotropie des HCl-Molekiils berechnen. Das ist erstens mit dem Vorteil 
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verbunden, da man bei der Berechnung von einem Cl--Ion und einen, 
Proton ausgehen kann und die Elektronenverteilung vom Cl- von Hartre, 
mit Beriicksichtigung des Elektronenaustausches berechnet wurde, so dal) 
die Rechnungen bis zum Ende numerisch durchfihrbar sind, und zweitens, 
daB die optische Anisotropie des HCl in 1. c. berechnet ist und man darum 
die Resultate miteinander vergleichen kann. 

Es sei yo die Eigenfunktion des Cl--Ions im Grundzustande und V das 
Potential des Protons, dann ist die gestérte Eigenfunktion 





od 
e{ poV pidr vie @) 


wo wir es explizit zum Ausdruck gebracht haben, daB die Elektronenladung 
—e ist. Hier und im folgenden wollen wir auBerdem immer annehmen, 
daB itiber alle Elektronen des Cl--Ions summiert wird. 

Die z-Achse legen wir in die Symmetrieachse des Molekiils, dann miissen 
folgende Ausdriicke berechnet werden: 














Py ° 
— 3 : Yo (a? + y?) po dt (10) 
und ; 
.= -Ta wo (y2 + 27) yo* dt. (11) 
Aus (9) und (10) folgt 
e2 . , é * 
Ame | vo (2? + y*) yordt = 7G | Yo (x* + y*) podt 


es sy vol year Jy (22 + y*) po dr 
2me < hv (k0) 

Fiihren wir jetzt im Nenner einen Mittelwert hy ein, dann kann man 

das zweite Glied in (12) mit Hilfe eines bekannten matrizentheoretischen 








(12) 


Satzes folgendermaben schreiben: 


| woV (2? + 2) phdr — ( Wo V po dt: ( Yo (22 + y?) yo dt 
ge AOS FARA A B Asc = . (18) 
2m? hy : 
Addieren wir jetzt die Suszeptibilitaéten entlang der drei Hauptachsen, so 


erhalten wir mit Hilfe von (10), (11) und (13) 





e2 : 








8X =%,+2%. = — pag | wart yirde = — | wo 27? whde 


¢3 (py, 2r2V wedt — [ voV pidr- | yo2r wide 


4mc2 


(14) 


2 me hv 


Taye Te 
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Andererseits ist 


n 


e r 
Wie agli © = 2S P, (cos9)(4), 15) 
) d2 + 12 — 2rd cos 0 a i= ” (7) 





wenn r < d, und 
= 
e d\" e e 
7 Pa (0088)(—) —F +4, (16) 
Ta= Yr eis. ¥ 
wenn r > d ist. d bedeutet hier die Entfernung des Protons vom Mittel- 
punkt des Cl--Ions, r und # sind polare Koordinaten und die P,, bedeuten 


Kugelfunktionen. 
Bekannterweise ist aber 


a 
| Pa ( (cos ?) sin 0d? = 0, (17) 
0 


wenn 
n + 0, 

so daB, wenn wir (15) und (16) in (14) einsetzen, nur die von er~! — ed! 
herrihrenden Glieder iibrigbleiben, da nach dt = r? sin #ddd@ dr inte- 
griert wird. Aus (14) erhalten wir also die mittlere Suszeptibilitét 7,,,, aus 
der Suszeptibilitét des edelgasartigen Cl- und mit Hilfe des letzten Gliedes 
in (14), in dem jetzt nur mehr ganz einfache Integrale zu berechnen sind. 
Also 

tac = | wort(=-5 yo dt — \v rvs dt- —- (;-a) we id 

ef “a wilt ix- | vo( wr ae 


- : a 18 
Xo ome hy ~~ 





Zur Berechnung der Suszeptibilititen entlang und senkrecht zur Symmetrie- 
achse des HCl-Molekiils aus (10) und (11) miissen wir dagegen die zweiten 
Glieder auf der rechten Seite der folgenden Ausdriicke numerisch auswerten: 


sie [yoV (22+y*) pide —[ yoV podt- | yo(a2+y2) yo dt - 
Xi a to-*+ 2 hv ae rt —" ( ) 
und 





[yo V (y2+22) ys dr—|yoV yo dt: | vo(y2+2*) pidr 


= Xa- 20 





Da aber so die z- wie die y-Achse auf die Symmetrieachse des Molekiils 
senkrecht stehen, so geniigt es 
e3 j yoV 2 yodt — | voV yrdr- | yo 22 yo AT 


= 21 
2m c2 hv . (21) 
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und 


os fy Vatyddr— | yoVpsdr- | yostyddr 
Ime hy il 


zu berechnen. Setzen wir jetzt (15) und (16) in (21) und (22) ein und zer- 
legen A und B in zwei Teile, die von er~1 — ed-! herrithrenden Glieder be- 
zeichnen wir mit A, und B, und die von den Kugelfunktionen herriithrenden 
mit Ay und By. A, und B, sind aber nichts anderes als der halbe Wert des 
zweiten Gliedes auf der rechten Seite von (18), den wir jetzt mit — } Ay 
bezeichnen, weil ja r? = 22 + y? + 2 ist, und, solange wir nur die kugel- 
symmetrischen Glieder von V einsetzen, die 2?, y? und 2 enthaltenden 
Integrale einander gleich sind. Aus (18), (19), (20), (21) und (22) folgt also 
mit Hilfe der jetzt eingefiihrten Bezeichnungen: 





tuo = 4%a- — 44 (23) 

os “eo Ay + 2 Bg (24) 
und 

a1 * oe Ay + Ag+ Bg. (25) 


Wegen (17) verschwindet aber Ay + 2 Bg, weil darin immer nur mit r” 
multiplizierte Kugelfunktionen nach den Eigenfunktionen gemittelt werden ; 
wir haben also 


B, = —} As (26) 
und endlich 

%, =Xa- — Ax — As (27) 
und 

41 =to- — AX + 4 As. (28) 


Das ganze Problem reduziert sich also auf die Berechnung von 4,7 
und Ag. 


Der vom zweiten Gliede im Zahler von (21) herriithrende Teil von A, 
verschwindet aber immer, weil ja darin nur die vor den Kugelfunktionen 
herrihrenden Glieder von V enthalten sind, die wegen der Relation (17) 
verschwinden. Von den vom ersten Teil in (21) herrithrenden Gliedern ver- 
schwindet das von der ersten Kugelfunktion verursachte Glied, denn wenn 
wir z= rcos # und drt = r2sin 0 dé dq dr setzen, so ist 


JP, -cos? #sin P dd = 0. (29) 





eg (SO ee 
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Die von der zweiten Kugelfunktion herriihrenden Glieder liefern die Beitrige 
nm 22 d 
€ : cos? # - ost # sin Pdd- | d rodr (30 
amehy @® }\2 a ee 
0 0 0 


im inneren (r < d)- und 


ry A a 


e4 3 1 : - f 
a ae | | 5 cost 9 — x | cost d sin Ode#- | dp: | f(rrar (81) 
0 0 d 
im auBeren (r > d)-Gebiet. f (r) bedeutet die Ladungsdichte in der Volumen- 
einheit. Die von der dritten Kugelfunktion herriihrenden Glieder ver- 
schwinden wieder und die von den noch weiteren verursachten liefern nur 
mehr ganz unwesentliche Beitriige zu Ao. 

8. Zur numerischen Auswertung unserer Formeln berechnen wir zuerst 
den Mittelwert hy. Nach einer bekannten Methode folgt derselbe aus dem 


experimentellen Wert der Polarisierbarkeit 


_gsvlP:Oal _ 2 700) 
om Sie ay 7 The 2) 


Da « bekannt ist («,, = 3,05 -10~24CGS) und r? (00) aus den er- 
wihnten Tabellen von D. R. Hartree und W. Hartree?!) mit Hilfe einer 
numerischen Integration berechenbar ist, so folgt daraus 


hy = 58,561 - 10-12 erg. (38) 


Weiterhin benétigen wir die iiber die das Cl--Ion umgebende Elek- 
tronendichte gemittelten Werte von 2'r?, Yr und L'r-! von d = 1,272-10-8em 
bis zum Unendlichen, wofiir die mit Hilfe der erwihnten Hartreeschen 
Tabellen ausgefiihrte numerische Integration der Reihe nach 19,27, 5,88 
und 0,6278 ergibt, und auBerdem noch den von Null bis d gemittelten Wert 
von 2'r4, fiir den wir 47,84 erhalten. Alle diese Rechnungen wurden mit 
Hilfe einer Rechenmaschine durchgefiihrt. Aus den Hartreeschen Tabellen 
entnehmen wir auberdem, dab die auBberhalb von r = d vorhandene Ladung 
1,483 betrigt und der Mittelwert von 2'r? tiber die ganze Wolke 38,56 ist. 
Alle diese Zahlenangaben sind in atomaren Einheiten angegeben. 

Uber die Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips seien hier noch einige 
Bemerkungen hinzugefiigt. Unsere Methode, da8 wir die aus der Reihen- 
entwicklung von V herrithrenden Glieder einfach nach der Hartreeschen 





1) D. R. Hartree u. W. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 156, 45, 
1936. 
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Ladungsverteilung mitteln, entspricht der Benutzung einer Produkteigen- 
funktion anstatt der antisymmetrischen Determinanteneigenfunktion. Di, 
berechneten Werte sind darum zu grob, es ist jedoch zu beachten, daB wir 
den Mittelwert hy aus (82) auch nach derselben Methode berechnet haben, 
und dann mit diesem Werte alle unsere Formeln dividierten, und das bringt es 
mit sich, daB dieser Fehler sehr weitgehend ausgeglichen wird. Die Rech- 
nungen kénnten iibrigens auch ohne Schwierigkeit mit der Determinanten- 
eigenfunktion durchgefiihrt werden, doch ist solche viel langwierigere Rech- 
nung in Anbetracht unserer Kenntnisse der in die Rechnung eingehenden 
numerischen Werte nicht lohnend. Bei der analogen Berechnung von 
van der Waalsschen Kriften!) entsteht dagegen eine derartige Aus- 
gleichung nicht mehr, es sei darum als Beispiel einer solechen Rechnung mit 
der Determinanteneigenfunktion auf die zitierte Arbeit des Verfassers ver- 
wiesen. Im zweiten Gliede im Zihler der Formeln vom Typ (18), (19) 
und (20) miissen wir es selbstverstindlich bei der numerischen Berechnung 
beriicksichtigen, daB bei einer einfachen Mittelung tiber die Ladungsdichte 
die Zahl der Elektronen zweimal eingehen wiirde. 


Mit Hilfe der weiter oben angegebenen Resultate der numerischen 
Integration erhalten wir fiir den von r~! herrithrenden Teil des zweiten 
Gliedes auf der rechten Seite von (18) 0,598 - 10-29 und fiir den von — d-! 
herriihrenden 0,455 - 10-29, also fiir das ganze zweite Glied 


— Ay = 1,053 - 10-29, (34) 
Benutzen wir die von Weiss?) erhaltene molare Suszeptibilitét des 
Cl--Ions x%,- = — 28-10-6, so folgt fir die Suszeptibilitat eines Ions 


— 3795 - 10-29, Kinen etwas kleineren Wert erhielt [kenmeyer 3), naémlich 
— 20,4-10-6 Der theoretische Wert ist dagegen viel gréBer 4), 
X%q,- = — 29,0- 10-6, oder umgerechnet auf ein Ion, 


Lo = — 4,785 + 10-29, (35) 


Dieser Unterschied riihrt wahrscheinlich davon her, daB die experimen- 
tellen Werte aus den Suszeptibilititen der Alkalihalogenide hergeleitet 
sind und in Kristallgittern diese GréBe wegen der Uberdeckung der Elek- 
tronenwolken der Ionen und EKindringung des positiven Ions in die Wolke 
des negativen kleiner werden mu8B, ebenso wie das im Falle der Polarisier- 
barkeiten unter dem Namen der Ionenverfestigung bekannt ist. 





1) Th. Neugebauer, ZS. f. Phys. 107, 785, 1937. — *) P. Weiss, C. R. 
190, 95, 1930. — *) K. Ikenmeyer, Ann. d. Phys. 1, 169, 1929. — *) J. H. 
Van Vleck, The Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities, S. 225. 
Oxford, Clarendon Press, 1932. 
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| Aus (28), (34) und (85) folgt also 
Finca = (— 4,785 + 1,053) - 10-29 — — $8,782 - 10-29, (36) 
Leider kénnen wir dieses Resultat nicht mit der Erfahrung vergleichen, 
weil sich die Messungsergebnisse von Reicheneder, Abonenc, Farquhar- 
r son und Kido!) beziiglich der Suszeptibilitét der Salzsiiure alle auf Lé- 


sungen beziehen. Andererseits erhielten aber Wills und Hector 2) fiir die 
molare Suszeptibilitét des Argons x, = — 18,13- 10-6, woraus fir die 
Suszeptibilitét eimes Atoms 

a ae? 1) ae > — 29 

14 = — 2,991 - 10 


folgt. Wir sehen also, daBb der theoretisch berechnete Wert vom Salzsiure- 


molekiil tatsichlich zwischen den Suszeptibilitaéten des Cl--Ions und des 





Argonatoms liegt. Andere Autoren erhielten etwas grébere Werte fiir die 
Suszeptibilitét des Argons, so Lehrer, Vaidyanathan, Havens und 
Gerlach und Roth). Das aindert aber an unserem Resultat nichts Wesent- 
liches, denn wenn wir z. B. die Messungsresultate von Havens benutzen, 
so folgt aus diesen 7, = — 8,173 - 10-29, also ein noch immer viel kleinerer 
Wert als (36). 

Viel wichtiger als diese Frage ist jedoch die Berechnung der einzelnen 
Suszeptibilitaten entlang und senkrecht zur Symmetrieachse des Molekiils. 


Die numerische Auswertung von (30) und (81) ergibt 
1424-10-39 und = 1,525 - 10-39, (37) 


und daraus folgt 
Ay = 2,949 - 10-39 (38) 





und weiter aus (27), (28), (84), (35) und (38) 


y = — 4,027 - 10-29 (39) 
und 
7%, = — 8,585 - 10-29, (40) 


Unsere theoretischen Resultate erkliren also vollstandig die Erfahrungs- 
tatsachen, da bei gestreckten acyelischen Molekiilen erstens die Suszeptibili- 
tit immer in der Richtung der Liangsachse numerisch gr6éBer ist , und zweitens, 
dai die Anisotropie nur von der GréBenordnung 10 % ist. Damit ist also 


') K. Reicheneder, Ann. d. Phys. 3, 58, 1929; L. Abonence, C. R. 1990, 
1395, 1930; J. Farquharson, Phil. Mag. 12, 283, 1931; K. Kido, Sc. Rep. 
Tohoku Univ. 21, 149, 288, 869, 1932. — #) A. P. Wills u. L. G. Hector, 
Phys. Rev. 23, 209, 1924; 24, 418, 1924. — *) E. Lehrer, Ann. d. Phys. 81, 
229, 1926; V. I. Vaidyanathan, Phil. Mag. 5, 380, 1928; G. Havens, Phys. 
Rev. 43, 992, 1933; W. Gerlach u. A. Roth, ZS. f. Phys. 85, 545, 1933. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 45 
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bewiesen, daB im besprochenen Falle die Quantenmechanik von den Er- 
fahrungstatsachen Rechenschaft gibt. 


4. Es laBt sich tibrigens leicht beweisen, daB man unsere Resultate au! 
verwickelter aufgebaute Molekiile erweitern kann. Wir beschrainken uns 
zundchst auf Ionenbindungen. Das Resultat, dab 7 numerisch griBer 
als v7, ist, ruhrt daher, daB V in (21) und (22) positiv ist und dementsprechend 
nach (27) und (28) 


auch dann noch positiv sein, wenn es nicht von einem Proton, sondern 





Z,,| > |Z.| sein muB. V wird aber selbstverstindlich 


von einem positiven Ion herriihrt, und darum bleibt unser Resultat 





%,| > |zul (41) 


erhalten. Andererseits miissen wir in diesem Falle es noch beriicksichtigen, 
daB das elektrische Feld des negativen Ions die Elektronenwolke des positiven 
deformiert, dann ist V negativ und darum gilt das Entgegengesetzte der 
obigen Ungleichung. Da aber, abgesehen von seltenen Ausnahmefillen, 
immer das negative Ion das deformierbarere ist, so bleibt fiir das ganze 
Molekiil immer die Ungleichung (41) giiltig. Bei mehratomigen Molekilen 
wird das um so mehr der Fall sein, weil dort die Wirkung von einem etwa 
vorhandenen stark deformierbaren positiven Ion von der Deformation der 
anderen Ionen tiberdeckt wird. Eine exakte Berechnung der Anisotropie 
ist in dem Falle, dab beide Ionen Elektronenwolken besitzen, wegen der 
gegenseitigen Beeinflussung derselben nicht mehr mdglich, die GréBen- 
ordnung des Effektes wird aber dieselbe bleiben. 


Bei eimem homdopolaren Molekiil wire eine analoge Berechnung der 
diamagnetischen Anisotropie auch im einfachsten Falle mit sehr groben 
Schwierigkeiten verbunden; wenn auch annihernde Eigenfunktionen be- 
kannt sind, die von den Eigenwerten in guter Naherung Rechenschaft 
geben, ist es doch sehr fraglich, ob dieselben auch noch solch eine kleine 
Differenz wie die diamagnetische Anisotropie richtig darstellen wiirden. 
Wir wollen uns darum hier mit der Bemerkung begniigen, dai man ja in 
einer gewissen Naherung jede homéopolare Bindung als einen Ubergang zur 
Ionenbindung auffassen kann; so besteht z. B. sogar beim Wasserstoff- 
molekiil eine 37°%ige Wahrscheinlichkeit dafiir, daf beide Elektronen bei 
demselben Kern sind!). In diesem Falle ist aber wieder unsere Un- 
gleichung (41) giltig, so daB damit die allgemeine Giltigkeit derselben bei 
jedem acyclischen Molekil erklart ist. 





1) ZB. Geiger-Scheel, Handbuch der Physik, 2. Aufl., Bd. XXIV/2. 
Artikel von H. Bethe. S§. 541. 
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Bei flichenartig ausgebreiteten acyclischen Molekiilen laibt es sich auch 
nach dem oben Gesagten ohne Schwierigkeit herleiten, dal die Richtung der 
numerisch gréBten diamagnetischen Suszeptibilitit in der Ebene des Molekils 


liegen mu. 


5. Wie wir schon erwahnt haben, sind die COs- und N Og-Radikale in 
den Carbonaten und Nitraten diamagnetisch stark anisotrop; die Richtung 
der numerisch grébten Suszeptibilitét steht dabei senkrecht auf die diese 
Radikale enthaltende Ebene. Nach Raman und Krishnan!) ist die 
Anisotropie beim K N Og und Na N Og gleich groB und auBerdem auch gleich 
der bei der fliissigen Salpetersiure aus der Cotton-Moutonschen Kon- 
stante berechneten Anisotropie, was darauf hindeutet, dab dieselbe nur von 
der Nitratgruppe verursacht wird. 

Die erste Theorie dieser Erfahrung riihrt von Pauling?) her, nach 
dessen Annahme immer zwei Elektronen eine gemeinsame Bahn um ein N- 
und ein O-Atom beschreiben. Bewegen sich dieselben in der Ebene des 
Radikals, so ist damit die Anisotropie erklirt. Nach Lonsdale3) kann 
man sich das C Os-Radikal so aufgebaut denken, dai zwei Sauerstoffatome 
mit einer Einfachbindung und eines mit Hilfe einer Doppelbindung mit dem 
(-Atom das Radikal bilden. Da aber dieses eine ausgezeichnete Sauerstoff- 
atom die Lage von allen drei Sauerstoffatomen annehmen kann, so wird das 
fragliche Radikal durch die Kombination dieser drei Fille verwirklicht sein, 
und das gibt eine Méglichkeit zur Annahme eines in der Ebene des Radikals 
kreisenden Stromes und damit zur Erklirung der Anisotropie ganz analog 
wie die Anisotropie der cyclischen Verbindungen nach der Londonschen 
Theorie erklart wird. 

Wir wollen jetzt zeigen, daB die in dieser Arbeit besprochene Theorie 
sogar die Anisotropie der Nitrat- und Carbonatradikale ganz ungezwungen 
zi erkliren imstande ist. Da das Carbonatradikal zwei iiberschiissige 
negative Ladungen hat, so werden dieselben jedenfalls unter den Sauerstoff- 
atomen verteilt sein. Diese negative Ladung eines Sauerstoffatoms wirkt 
auf die Wolken von zwei benachbarten Sauerstoffatomen. Bezeichnen wir 
die demzufolge auftretende diamagnetische Suszeptibilitit entlang der 
Verbindungslinie dieser zwei Atome mit 7, und die darauf senkrecht mit 7,, 
so muB nach unseren Berechnungen 7, numerisch gréBer als 7, sein, weil V 
negativ ist. Weiter soll y die mittlere Suszeptibilitiit des ganzen Radikals 





') C.V. Raman u. K.S. Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 
549, 1927. — *) L. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1139, 1926. — 
*) K. Lonsdale, Journ. Chem. Soc. London 1938, 8S. 364. 
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bedeuten und 7, und y, die Suszeptibilitéten in der Ebene des Radikals wi 


senkrecht darauf, dann folgt 


%,=1%+ Az, (42 
und 

41 =1%+ Az,. (433 
Analog zerlegen wir auch 7, und 7, in zwei Teile: 

Ly = ho t+ Ax (44 
und 

Ls =o + Axe (45 


WO Yo die mittlere Suszeptibilitaét der schon im Radikal enthaltenen Sauer- 
stoffionen bedeutet. Mit diesen Bezeichnungen folgt also 


2 Ay, = 6Az,+ 6 Ay, (46 
und 


Analog zu den Gleichungen (24), (25), (26), (27) und (28) kénnen wir auch 
hier Ay, und Ay, mit der dort eingefiihrten GréBe Ay ausdriicken. Wie 
leicht ersichtlich, folet dann 


Ax» = — Ag (45) 
und 
Ay, == + } As, (49) 


dabei erhalten wir As aus (21), wenn wir in der Reihe von V im duBeren 
Gebiet die Glieder e’r~1 — e’d-1! weglassen (e’ bedeutet hier die Ladung der 
Sauerstoffionen im Radikal). A, mub aber entgegen dem fiir HCl her- 
geleiteten Resultat (38) jetzt negativ sein, weil Vo das Potential einer 
negativen Ladung darstellt. Aus (46), (47), (48) und (49) folet also 


2 Ay, = —8 A, (50) 
und 
Ay, =+8A4g, (51) 


und da A» negativ ist, so muB die Suszeptibilitiét senkrecht zur Ebene 
des Radikals numerisch gréBer sein. Es sei noch bemerkt, daB die relativ 
grobe Anisotropie dieser Radikale — bei CO; ~ betriigt dieselbe 0,7 bis 
0,8 - 10-29 — sich dadurch erklirt, daB es sich um lauter negative Ionen 
handelt, deren Deformierbarkeit groB ist. 


6. Zur diamagnetischen Suszeptibilitaét tritt noch ein Korrektionsglied 
hinzu, von dem wir bis jetzt noch nicht gesprochen haben, die hochfrequente 


paramagnetische Polarisierbarkeit. Anschaulich rithrt dieselbe bei zwei- 
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atomigen Molekiilen davon her, dab wenn der Vektor des Impulsmoments 


der Elektronenbewegung um eine ausgezeichnete Achse priizessiert, diese 





Bewegung in der Nahe der Richtung, in der seine Energie im déuberen mag- 





netischen Felde ein Minimum ist, langsamer sein mu, und das para- 





magnetische Moment demzufolge nicht ganz herausgemittelt wird. Da aber 





das ganze Inpulsmoment konstant sein mub, so entspricht das Auftreten 





der hochfrequenten paramagnetischen Polarisierbarkeit einem staindigen 





Austausch des Impulsmomentes zwischen Elektronenbewegung und Kern- 





verist. Von Van Vieck!), der als erster auf das Vorhandensein dieser 





Suszeptibilitét aufmerksam gemacht hat, wurde es bewiesen, dab diese in 





einem nichtzentralen Kraftfelde auftreten mub. Bei zweiatomigen Molekiilen 





im 1L-Zustande hat die hochfrequente paramagnetische Suszeptibilitaét nur 





senkrecht zur Symmetrieachse einen nichtverschwindenden Wert, bei mehr- 





atomigen Molekiilen gibt es dagegen solch eine Suszeptibilitét entlang aller 





drei Achsen. 





In einem gewissen Sinne entspricht diese Suszeptibilitaét emeim ganz 





kleinen Ubergange zum Hundschen Fall d. Daraus und aus der anschau- 





lichen Deutung des Zustandekommens dieses Korrektionsgliedes folgt 





unmnittelbar, dab eine notwendige Bedingung des Auftretens dieser Suszepti- 





bilitaét das Rotieren der Molekiile ist. Es wird also eine hochfrequente para- 





magnetische Suszeptibilitét geben im Gaszustande, dann bei Molekilen, 





(ie im Kristallgitter immer rotieren (wie Hy, O2, No usw.) und auberdem 





bei solchen Molekiilen, bei denen es im Gitter eme Ubergangstemperatur 





y 


zur Rotation gibt. Es kann dagegen diese Suszeptibilitat nicht auftreten 





bei Molekiilen, die im Gitter keme Rotationsbewegung ausfiihren im festen 





Zustande, weil man ja dann diese Molekiile gar nicht mehr als ungestoért 








betrachten kann. Eben darum bleiben alle aus den Suszeptibilitétsmessungen 





an Kristallen hergeleiteten diamagnetischen Anisotropien von dieser Korrek- 





tion ganz unbeeinfluBt. Die Verhiltnisse sind dagegen ganz anders bei den 





aus der Cotton-Moutonschen Konstante berechneten Anisotropien. 





Das einzige acyclische diamagnetische Molekil, dessen Cotton- 





Moutonsche Konstante im Gaszustande gemessen wurde, ist das No. 


Mit Hilfe der Formel?) 
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') J. H. Van Vieck, Phys. Rev. 31, 587, 1928. Beziiglich der Bedeutung 
der hochfrequenten paramagnetischen Polarisierbarkeit in der Theorie des 
Cotton-Mouton-Effektes vgl. Th. Neugebauer, ZS. f. Phys. 112, 257, 1939. 
— *) Vgl. Th. Neugebauer, ZS. f. Phys. 113, 115, 1939. ° 
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in der C die Cotton-Mouton-Konstante, r den Depolarisationsgrad des g.- 
streuten Lichtes, 6 die hochfrequente paramagnetische Polarisierbarkeit wii 
Ay=7, — z, We diamagnetische Anisotropie bedeuten, folgt aus dei 
Messungsergebnissen : 

60+ Ay = 7,88 - 10-30, (53) 


In der zitierten Arbeit des Verfassers wurde schon die Frage besprochen, 
welche Schliisse wohl aus (53) auf die GréBe der hochfrequenten pari- 
magnetischen Polarisierbarkeit in diesem Falle gezogen werden kénnen. 
Mit Hilfe der in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse kénnen diese Resultat: 
weiter priizisiert werden. Wie wir gesehen haben, macht die diamagnetische 
Anisotropie bei acyclischen Molekiilen ungefihr 10 % der mittleren Suszepti- 
bilitaét aus, die bei No 


y = — 2,442 - 10-9 (54) 
ist. Aus (53) und (54) folgt 
%,, = — 2,967-10- und x, + 6 = — 2,179-10-®, (55) 


weil ja 0 nur senkrecht zur Molekiilachse einen nichtverschwindenden Wert 
hat. Nehmen wir an, dab 7, tatsichlich um 10 % numerisch kleiner als 7 
ist, dann haben wir 


7%, = — 2,67-10-29 und 6= + 0,491 - 10-9, (56) 


was ein minimaler Wert fiir 6 ist. Fir die wahre mittlere diamagnetische 
Suszeptibilitét des No folgt-daraus — 2,769 - 10-29, und die hochfrequente 
paramagnetische Suszeptibilitét macht 12 °%% der diamagnetischen aus, was 
ein ganz verniinftiges Resultat ist, weil nach den Berechnungen von 
Van Vleck und Frank!) beim Wasserstoff, der den einzigen Fall darstellt, 
wo eine theoretische Berechnung durchfiihrbar ist, dieses Verhaltnis 12,8 °, 
betrigt. Bei Molekiilen, die Rotationsbewegungen ausfithren, wird selbst- 
verstindlich mit dem Diamagnetismus immer auch der von der Kern- 
bewegung verursachte Magnetismus mitgemessen. Doch ist es hier zu 
beachten, dab, wenn man die Boltzmannsche Statistik folgerichtig aui 
ein dynamisches System anwendet, der Para- und Diamagnetismus sich 
gegenseitig gerade aufheben, wie das von van Leeuwen ®) gezeigt wurde. 
Daraus folgt, dab, da bei der Molekiilrotation die Niveaus sehr nahe bei- 
emander liegen, nur ein sogar im Verhiltnis zur hochfrequenten para- 
magnetischen Suszeptibilitit kleiner Paramagnetismus iibrigbleibt.  Teil- 





1) J.H. Van Vieck u. A. Frank, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 539, 1929. 
— *) J.H. van Leeuwen, Diss. Leiden 1919; F. Bitter, Phys. ZS. 30, 497, 
1929. ° 








Diamagnetische Anisotropie der acyclischen Molekiile. 695 


6 weise im Zusammenhang mit der Molekularstrahlmethode zur Messung der 
nd Kernmomente haben Honda und Hirone!) und Wick?) den von der 
aT Rotation des H»-Molekiils herriihrenden Paramagnetismus berechnet. 


7. Fir die grobe diamagnetische Anisotropie solcher aliphatischer 

| Molekiile, in denen viele Doppelbindungen vorkommen und bei denen immer 
\, die Suszeptibilitét senkrecht zur Richtung dieser Bindungen numerisch 
‘ |9  oréBer gefunden wurde, gibt es noch keine theoretische Erklirung. In- 
nf teressant ist es in dieser Hinsicht, daBb die Anisotropie der Maleinsiiure von 
‘ie oF Lonsdale zu 8,268-10-29 gemessen wurde, die des ahnlich gebauten 
” eyclischen Molekiils des Benzols betriigt dagegen 8,91-10-*%. Bei der 
- Maleinséure erreicht also die diamagnetische Anisotropie immerhin mehr 
als ein Drittel der des Benzols, ohne dab auf dieselbe die Londonsche 
Theorie anwendbar wire. 
Eigentlich wiirde man erwarten, dali auch beim Stickstoffmolekiil die 
Suszeptibilitét senkrecht zur Molekiilachse numerisch gréBer sein soll; diese 
Annahme wiirde aber nach (55) zu emem sehr unwahrscheinlich groben Wert 
der hochfrequenten paramagnetischen Polarisierbarkeit fihren. 





Der Széchenyi-Gesellschaft ist der Verfasser fiir die leihweise Uber- 


lassung einer Rechenmaschine zu grobem Danke verpflichtet. 
Budapest, Philosophische Fakultiéit der Universitat, Februar 1940. 


’ ') K. Honda u. T. Hirone, ZS. f. Phys. 84, 208, 1933; 88, 414, 1934. 
: — *) G.C. Wick, ZS. f. Phys. 85, 25, 1933. 
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Erklarung der optischen Anomalien dtinner Metall- 
schichten aus Dichteschwankungen. 


Von H. Wolter in Kiel. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Marz 1940.) 


Die optischen Anomalien diinner Metallschichten driicken sich hiufig im Auf- 
treten von mehr oder weniger ausgeprigten Resonanzstellen im Absorptions- 
spektrum der diinnen Schichten aus. In anderen Fillen (z. B. bei besonders 
diinnen Platinschichten) besteht die Anomalie darin, daB die diinnsten Schichten 
den entgegengesetzten Gang der Absorption mit der Wellenlange zeigen wie das 
massive Metall. — Beide Formen der Anomalie kénnen fiir Au und Pt, bei denen 
allein bisher ausreichende Messungen vorliegen, durch eine und dieselbe Annahme 
erklart werden. Diese besagt, da die Dichte des Metalls in diinnen Schichten 
im Mittel etwas geringer (70.bis 100°.) ist als bei massivem Metall und zudem 
von Ort zu Ort schwankt. Die Inhomogenitét mu sich noch in Dimensionen 
bemerkbar machen, die nicht klein gegeniiber 1 p sind. 


1. Evnleitung. In zwei fritheren Arbeiten!) wurde gezeigt, dab die 
Anomalien dimner Gold- und Silberschichten?) in dem Auftreten neuer 
Resonanzstellen im Absorptionsspektrum der Schichten im langwelligen 
Teil des Sichtbaren und im nahen Ultrarot bestehen, also in Frequenz- 
gebieten, in denen die massiven Metalle solche Resonanzen nicht besitzen. 
Heute kann nun gesagt werden, dali solche Resonanzstellen mit Sicherheit 
bei den Metallen 

Ag, Au, Pt, K und Na 


5 
vorhanden sind. Fiir die Alkalimetalle zeigen das Beobachtungen von 
Wood) und fiir Pt Messungen von Schuch#). Die Maxima sind jedoch 
bei Pt auBerordentlich flach, ja sie verschwinden sogar bei den allerdiinnsten 
Schichten (d = 2 muy). 

In der friiheren Arbeit wurden die Resonanzen formal durch Angabe 
dreier Zahlen, der Resonanzwellenlinge, der Halbwertsbreite und der ,,Zahl 
der an der Resonanz beteiligten Elektronen pro Atom‘ beschrieben. Dem 
war die einfache Dispersionsgleichung fiir den komplexen Brechungs- 


index n 
2 
: 1 lk 1 
n? = 1+ ——->N,-—- (1) 
wen k Mm vy —v +ivr, 


1) H. Wolter, ZS. f. Phys. 105, 304, 1937; 113, 547, 1939. — *) Nach Mes- 
sungen von F. Goos, ebenda 100, 95, 1936; 106, 606, 1937. — *) R. W. Wood, 
Phil. Mag. (6) 38, 111, 1919; Phil. Rev. 44, 353, 1933; Physikal Optiks 1934, 
S. 562. — 4) E.Schuch, Ann. d. Phys. 13, 297, 1982. 
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’ 


zugrunde gelegt worden. In ihr bedeuten v, », Wellenzahlen pro em, », eine 
entsprechende Dampfungskonstante und N, die Zahl der an der k-ten 
Resonanz beteiligten Elektronen pro em’. Es war dabei darauf hingewiesen 
worden, dab Gleichung (1) zu einer Erklarung der Anomalien fiir Metalle 
nicht zustandig sei. Sie gilt nur fiir solche Stoffe in ausreichender Naherung?), 
die sich in ihren optischen Eigenschaften nicht sehr weit von denen des 
Vakuums entfernen, sicher nicht fiir die stark absorbierenden Metalle. Dort 
muB man die Wechselwirkungskrifte beriicksichtigen und die Gleichung 


n? —1 1 aa 1 
= >. = > (2) 


nz + 2 8202 F my, ve —yv +ivy, 





statt (1) anwenden. 

Die folgende Untersuchung soll nun zeigen, daB die bei dimen Schichten 
héchstwahrschemlich vorhandene Auflockerung des Metalls gegeniiber dem 
massiven Material und die damit verbundene Verringerung der Wechsel- 
wirkungskriifte gerade solche optischen Anomalien zur Folge haben mul, 
wie sie beobachtet wurden. Die Rechnung ist fir Gold und Platin ausgefiihrt 
worden, da fiir diese beiden Metalle die sorgfaltigsten Messungen vorliegen. 
Dabei wird auch zwanglos das sehr verschiedene Aussehen der Anomalien 
fir Gold und Platin erklirt werden. Insbesondere wird die Annahme einer 
Auflockerung sogar das Verschwinden der Maxima fiir diinnste Pt-Schichten 
ergeben. 

2. Theoretische Behandlung am Beispiel Au. Zuniichst werde an- 
genommen, daB die dine Metallschicht homogen aus dem gelockerten 
Metall aufgebaut sei, und zwar mit emem Metallgehalt 

61. 
Bezeichnet der Index m stets die Werte des massiven Metalls, so soll also 


7 ms f T 
N ee N km 


fiir jedes k und daher nach (1) 








n2 — 1 n- — ] 
————- wm §-———— 3) (3) 
ll- a 2) | an ao ” 


fir jede Frequenz erfillt sei. Wir bezeichnen in folgender Weise 


n = n — tk, 


n2 — 
= a ici te (4) 


1) K. F. Herzfeld, K.L. Wolf, Ann. d. Phys. 78, 35, 1925. — *) Siehe 
auch Maxwell-Garnett, Phil. Trans. 203, 385, 1904; 205, 237, 1906 und 
Gehrekes Handb. d. physikal. Optik, Bd. 1, S. 795, Leipzig 1927. 
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Dann nimmt unsere Annahme iiber Auflockerung der Schicht die Form an 
a= dé: Lin s ms 


B= 06-8, S86, 
Die optischen Konstanten « und f sollen also in dem ganzen Frequenz- 
bereich proportional verkleinert werden gegeniiber den gleichen Konstanten 
des massiven Metalls. 
Die Aufgabe besteht nun darin, die Auswirkung dieser Annahme 
z. B. auf den Verlauf von 2 nk fiir diinne Schichten zu berechnen. Zur 
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Fig. 1. Die Konstanten « und # und die Ableitung von « fiir massives Gold nach Goos. 


Durechfithrung der Rechnung miissen zunachst die Konstanten «,,, und f,,, des 
massiven Metalls bekannt sein. Aus Gleichung (4) erhalt man 
3-(n2 — k2 + 2) 
(n2 — k2 + 2)2 + 4n2k2’ 
6nk 
dua (n? — k2 4+ 22 4 4n2h2° 


Die von Goos}) an sehr dicken Goldschichten gemessenen Werte fiir 


l—« = 


(6) 





n2 — k2 und 2k wurden in (6) eingesetzt und daraus die Konstanten «,, 
und f,, berechnet. Das Ergebnis zeigt Fig. 1. Um » = 20000 em~! konnten 
die Werte nicht angegeben werden, da dort Messungen fehlen. 


1) F. Goos, ZS. f. Phys. 106, 606, 1937. 
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Aus dies n Werten fiir «,, und f,, des massiven Goldes wurden dann 
x = 6-a,, und Bp = 0-8, fiir die Metallgehalte 6 = 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,85, 
0.9 und 0,95 berechnet. Lost man Gleichung (6) nach 2 nk und n2 — F auf, 


so erhalt man 


8-5-B, 
(1— da) + 0° Bs 
3 (1 — da.,,) 
(1 — da)" + O° By, 


Qnk = 


— 
~) 


und kann hiernach fiir die genannten 6-Werte z. B. die besonders wichtige 
GréBe 2nk tm ihrem spektralen Verlauf berechnen. Sechs der fiir Au er- 
haltenen Kurven zeigt Fig.2. Dabei ist die Grébe 2nk-y dargestellt 
worden, da sie am einfachsten mit den gemessenen Intensititen zusammen- 
hingt. Das wird im folgenden noch wichtig werden. 

Nach Fig.2 stimmen die Kurven oberhalb » = 20000 em~! vdllig 
miteinander tiberem. lm langwelligen Teil des Sichtbaren und im nahen 
Ultrarot zeigen sie sehr ausgepragte Maxima, die fiir 6 — 1 immer mehr zu 
lingeren Wellen riicken. Qualitativ pabt das gut zu dem von Goos beob- 
achteten Verlauf, der in Fig. 3 unmittelbar darunter gezeichnet wurde. 
Jedoch sind die theoretisch erhaltenen Maxima viel zu scharf. Diese Un- 
stimmigkeit wird im niichsten Abschnitt beseitigt werden. Hier soll zu- 
nachst noch gezeigt werden, wie das Maximum in einfacher Weise gefunden 
werden kann. 

Wie aus Fig. 1 hervorgeht, ist f,, fir » < 17000 em~! ziemlich klein. 
Nach Gleichung (7) wird daher das Maximum anniihernd an der Stelle vo 


liegen, die man durch graphisches Auflésen der Gleichung 
5 5 D5 
Xm (v9) = (8) 


nach v erhilt. Die Ordinate des Maximums wird dann etwa die Grobe 
3% 
) ‘Bm (19) 


haben. Streng ist es so, dab in den hierdurch festgelegten Punkten nicht das 


Max (2nkv) = (9) 


Maximum, sondern der Berithrungspunkt mit der Kurve 


8y 
Qnky = 10) 
5+ Bry () \ 


hegt. Diese Kurve ist daher auch in Fig. 2 eingetragen, und auf ihr sind die 
Beriithrungspunkte fiir verschiedene Werte von 6 eingezeichnet. Der Be- 
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rihrungspunkt fiir 6 = 0,95 liegt auBerhalb des Blattes. Wo die Maxina 


einigermaBen scharf sind, liegt der Bertthrungspunkt sehr nahe am Maximum. 
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Fir scharfe Maxima kann auch noch die Halbwertsbreite 1y leicht an- 


vegeben werden. Nach Gleichung (7) ist diese aus der Bedingung 
I 0 : Nin \V) 0 _ Dy, (VQ) 
zu erhalten. Das liefert 
Lm (%9) — Ln (¥) = — Pm (Mo), 
1a,, (v) = &,, (¥1) — &» (vo) = 2°B,, (v9), 


Ay = 2 «Pm (Yo) : (11) 


Lm 
hierin bedeutet a, die Ableitung der Funktion «,, (7) nach v. Diese Glei- 


chung (11) ist fir die Berechnung der Kurven eine grobe Hilfe. 


3. Vergleich zwischen beobachteten und berechneten Werten fiir Au. Die 
theoretischen Kurven in Fig. 2 und die beobachteten in Fig. 3 zeigen quali- 


tative Ubereinstimmung in folgender Hinsicht. 


1. Die Theorie gibt Resonanzstellen gerade in dem Spektralbereich, in 


dem sie beobachtet wurden. 


2. Die theoretischen Maxima wandern fiir abnehmenden Metallgehalt 6 
zu kiirzeren Wellen. In der gleichen Richtung wandern die beobachteten 


Maxima fiir abnehmende Schichtdicke. 


Trotzdem kommt man aber wegen der zu groben Schirfe der theoreti- 
schen ,,Resonanzstellen‘* nicht zu quantitativer Ubereinstimmung, wenn 
man allein annimmt, dal der Metallgehalt der Schicht um so geringer sei, 
je diimner die Schicht ist, und dabei an eine ,,homogene’ Auflockerung 


denkt. 


Eine Behebung dieser Unstimmigkeit wird durch das Aussehen der 
Kurven selbst nahegelegt und durch eine Annahme geleistet, die ohnehin 
stets erfiillt sein wird. In der Praxis wird die Schicht sicher nicht homogen 
sein, sondern man wird mit einer Schwankung des Metallgehalts von Ort zu 
Ort rechnen miissen. Das gibt gegeniiber der bisherigen Theorie freilich 
keine Anderung, solange man nur an eine Schwankung ,,im kleinen‘* denkt, 
d. h. solange zwei gleiche Raumteile mit Abmessungen, die zwar grob gegen 
den Atomabstand, aber noch klein gegen die Wellenliinge sind, noch stets 
die gleiche Zahl von Atomen enthalten. Vielmehr ist eine unregelmiabige 
Schwankung ,,im groBben* anzunehmen, d. h. in Riumen von Abmessungen, 
die mit der Wellenlinge schon vergleichbar sind. 
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Liegt eine Schicht mit solehen Dichteschwankungen vor, so nimmt die 
Messung der reflektierten und der durchgehenden Intensitit eine Mittelung 
iiber die Intensitéten vor. Nun gilt fiir diimne Schichten die Beziehung?) 


4nd bith Absorbierte Intensitiat 


k= a Bee dk 
A Durchgehende Intensitaét 7’ 
worin , der Brechungsindex des Mediums ist, in das der Lichtstrahl nach 
Passieren der Schicht eintritt. Die Gleichung gibt umgeformt 


aa) Absorbierte Intensitat 


2d Durchgehende Intensitat (12) 


Ohne einen wesentlichen Fehler zu machen, kann man annehmen 


Mittel (°° =) pie ee 
durchg. Int. Mittel (durchg. Int.) 
und kann daher die Mittelung an 2nk-y selbst’ vornehmen. 

Wir haben also eine Schwankung des Metallgehalts in der Schicht so 
anzusetzen, daB die Mittelung aus emer groben Zahl von Kurven der Fig. 2 
gerade eine bestimmte vorgelegte Kurve der Fig. 3 ergibt. Dab eine solche 
Superposition primairer Kurven etwa von dem Aussehen einer Fehlerkurve 
zu sekundiren mdglich ist, ist nicht selbstverstindlich, sondern an drei 
Bedingungen gekniipft. 

1. Die primaren Kurven miissen in dem ganzen Bereich, der von den 
sekundiaren iiberstrichen wird, zur Verfiigung stehen. Das ist der Fall. 

2. Die primiren Kurven miissen die gleiche oder eine grébere Scharfe 
haben als die sekundiren. Das ist ersichtlich auch erfillt. 

3. Der Flicheninhalt der primiéren und der sekundéren Kurven mul 
im Mittel annihernd iibereinstimmen. Diese Bedingung ist nicht genau 
erfillt. Der Flicheninhalt der theoretischen ist zum Teil etwas gréBer als 
derjenige der beobachteten. Infolgedessen wiirden diese kundaren, aus den 
theoretischen zusammengesetzten Kurven gleichfalls emen etwas gréBeren 
Flacheninhalt als die beobachteten haben. Dem kann man in jedem Falle 
dadurch abhelfen, daB man einen kleinen Teil der Schicht aus Gebieten 
des Metallgehalts 6 +1 bestehend denkt, da die Kurve fiir diesen Fall 
in unserem Frequenzbereich sehr flach verlauft. 

Die Durchfithrbarkeit der Superposition und Erzeugung quantitativer 
Ubereinstimmung zwischen der Theorie der Dichteschwankungen und den 
Beobachtungen ist damit gezeigt ; auf die Durchfihrung kann daher zur Zeit 
verzichtet werden, solange nicht Messungen bei einer gréBeren Zahl von 


') H. Wolter, ZS. f. Phys. 105, 296, 1937. 
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Wellenlingen vorliegen. Erst dann kann eine solche Nachpriifung vollig 
scharf sein. Durch einen Vergleich der beobachteten mit den theoretischen 
Kurven erhalt man tiber die zur Superposition anzusetzende Dichteverteilung 
etwa folgendes Bild. Fir die Schicht mit einer Dicke d = 1 my wird der 
Metallgehalt etwa vorwiegend zwischen 0,65 und 0,8 schwanken und im 
Mittel etwa 0,75 betragen. Der mittlere Metallgehalt wird fir die 7 mu. dicke 
Schicht etwa 0,9 und fir d= 15 my. noch gréber sein. 

4. Untersuchungen fiir Pt. Schuch!) hat die Durchliassigkeit dinner 
Pt-Schichten im Wellenlingenbereich von 0,25 bis 2,5 u gemessen. Auch 
aus der Durchlissigkeit allein kann man fiir sehr diimne Schichten die 


Gréibe 2nky berechnen, und zwar nach der Forme! 


Qnky = . {2 yn — (ng + m)| *). (18) 


2nd I, 
Darin bedeutet J, die durchgelassene Intensitét in der einfallenden als 
Kinheit gemessen; n; und ng sind die Brechungsindizes der an die Schicht 
grenzenden Medien. Die von Schuch mit J), bezeichnete Intensitét muh 
noch korrigiert werden, da die Reflexion der Quarzwand nicht beriicksichtigt 


war: man hat zu setzen 


, (m3 — ,)* 
I, = D,-(1— 
: ( (M3 + nj?) 
und erhalt 
Ng ao ny 1 } 
Sake = ———. {-— — l}. 14 
mans Ind ly (14) 


Da die Schichtdickenbestimmung von Schuch nach der Goldschmidt- 
Demberschen Formel durchgefiihrt ist und nicht ganz zuverlissig scheint 8), 
ist nach der in der zitierten Arbeit auf 5. 298ff. beschriebenen Methode eine 
neue optische Schichtdickenbestimmung durchgefiihrt worden. Dabei wurde 
angenommen, dab bei A = 265.4 my die Grébe 2 nk - » unabhingig von der 
Schichtdicke ist. Fiir den Schuchschen Stufenkeil Nr. 5 wurden dabei die 


folgenden Schichtdicken errechnet. 





Stufe 1 | 2 3 | 4 5 





din mp) 2,35 4,35 5,94 7,58 | 10,13 


Die damit nach Gleichung (14) erhaltenen Werte fiir 2 ky sind in 


Fig. 6 eingetragen. 





') E.Schuch, a. a. O. — *) H. Wolter, ZS. f. Phys. 105, 296, 1937, 
Gleichung (25). — *) Vgl. H. Wolter, ZS. f. Phys. 105, 298, 1937. 
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Wieder zeigt sich der Unterschied zwischen dicken und diinnen Schicht 


in diesem Verlauf darin, dab jedenfalls ein Teil der diimnen Schichten i: 


langwelligen Teil des sichtbaren Spektrums und im nahen Ultrarot Maxini: 
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zu vergleichen. 
optischen Konstanten bei verschiedenartiger Herstellung der Schichten 























Fig. 5. Absorptionsspektren diinner Platinschichten 
nach der Theorie der ,homogenen* Auflockerung. 
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Wenn man diese Schwierigkeit beriicksichtigt, so scheint die Uberein- 
stimmung zwischen Theorie und Beobachtung auch bei Pt gut. Wie die 
beobachteten, so zeigen auch die theoretischen Kurven wesentlich flachere 
Maxima — soweit soleche vorhanden — als bei Au. Wie dort sind die theoreti- 
schen Maxima erheblich schirfer als die beobachteten. Wieder mul man zur 
Herstellung eimes dem beobachteten entsprechenden Verlauf mehrere 
Kurven superponieren, also Dichteschwankungen wie bei Au annehmen. An 
der Sehicht mit d = 2,35 my hat offenbar 6 = 0,7 besonders starken 
Anteil, wahrend in den dickeren Schichten auch héhere Metalldichten 
reichlich vertreten sind. 

Als besondere Stiitze der hier mitgeteilten Theorie der Dichteschwan- 


kungen kann man die Tatsache ansehen, dafi auch der Fortfall der Maxima 
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Fig. 6. Beobachtete Absorptionsspektren diinner Platinschichten nach Schuch. 


fir diinnste Schichten sich zwanglos und ohne ad-hoc-Hypothese geradezu 
automatisch ergibt, wie die Kurve fiir 6 = 0,7 zeigt. 


5. Vergleich zwischen den Ergebnissen fiir Pt und Au. Wenn man den 
Verlauf der Kurven fiir «,, (v) und £,, (v) fiir Gold und Platin in den Fig. 1 
und 4 miteinander vergleicht, so erkennt man den Grund dafiir, dab Pt 
keine so ausgepriigten Maxima zeigen kann wie Au. Der Grund liegt in dem 
viel flacheren Verlauf von «,, bei gleichzeitig gréBerem f,,. Das liBt von 
vornherein flachere Maxima erwarten, wie Gleichung (7) zeigt. Ob ein 
Metall also ausgepriigte Anomalien in diinnen Schichten geben wird, hingt 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 46 
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nicht nur von der Struktur, sondern bereits in ganz hohem Mabe von dey 
optischen Konstanten des massiven Metalls ab, laBt sich aus ihnen geradezy 
vorher ablesen. 

Kine sehr einfache Abschatzung hierzu gibt die Gleichung (11) fiir dic 
Halbwertsbreite. Es ist dabei jedoch zu beriicksichtigen, daB diese Gleichung 
und ebenso die Naherungsgleichungen (9) und (8) nur fiir scharfe Maxima 
mit einiger Genauigkeit gelten. Wo Ay nach Gleichung (11) einen Wert 
in der GréBenordnung von 3000 em=! oder mehr gibt, kann man daraus nur 
den qualitativen SchluB ziehen, daB die Maxima entweder sehr flach sein 
werden oder tiberhaupt nicht mehr auftreten. 


6. Eine weitere Méglichkeit zur Priifung der Theorie. Abnlich der hier 
fir 2k angestellten Untersuchung lat sich der Nachweis erbringen, da 
auch der spektrale Verlauf der GréBe n? — k?, soweit er bisher bekannt ist, 
aus Dichteschwankungen erklirbar ist. Da aber n? — k?, auf das sich bei 
diinnsten Schichten die MeBfehler sehr stark auswirken, nicht entfernt 
so sicher bekannt ist wie 2k, soll auf eine Mitteilung hier verzichtet 
werden. Es soll nur bemerkt werden, da die bisherigen Beobachtungen 
auch in dieser Hinsicht voll im Einklang mit der Annahme von Dichte- 
schwankungen stehen. Wegen der groBen Unsicherheit der beobachteten 
Werte von n2 — k2 ist quantitative Ubereinstimmung natiirlich wesent- 
lich leichter zu erreichen als bei 2 nk. 


Zusammenfassung. Die optischen Anomalien dimner Metallschichten 
kénnen erklart werden durch Annahme einer geringeren Dichte des Metalls 
im Vergleich zum massiven Metall. 

Das gibt quantitative Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, wenn 
man die plausible Zusatzannahme macht, daB die Dichte ein wenig schwankt. 
Die Inhomogenitit mu hiernach noch in Dimensionen vorhanden sein, die 
nicht klein gegen die Wellenlinge des benutzten Lichtes sind. 

Ob die Inhomogenitat in einer kérnigen Struktur oder einer allmahlichen 
Anderung des Metallgehalts mit dem Ort besteht, ist hieraus noch nicht zu 


entnehmen. 


Kiel-Dietrichsdorf, Nachrichtenmittelversuchskommando der Kriegs- 


marine. 
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Uber Energieumwandlung im Festkoérper. 


Von F, Méglich und R. Rompe, Berlin. 


(EKingegangen am 29. Marz 1940.) 


Elektronengas eines Kristalles und Kristallgitter sind energetisch miteinander 
gekoppelt. Daher kann Energie aus dem Elektronengas vom Gitter aufgenommen 
werden und umgekehrt. Neben den von Bloch betrachteten EinfachstéSen 
zwischen Elektronen und Gitter treten insbesondere bei hohen Temperaturen 
Prozesse (VielfachstéBe) auf, bei denen der Betrag der iibertragenen Energie 
sehr groB ist. Die Temperaturabhiangigkeit des Wirkungsquerschnittes wird 
angegeben. SchlieBlich wird gezeigt, auf welche Weise sehr schnelle Elektronen 
innerhalb des Kristalles sich mit dem Elektronengas ins thermische Gleich- 
gewicht setzen. Die Einstellungszeit fiir ein solches Gleichgewicht wird be- 
rechnet. 


Wir sind gewohnt, bei der Betrachtung der Energieformen des Fest- 
kérpers eine Unterteilung in zwei Teile vorzunehmen: die Energie des 
Gitters und die Energie des Elektronengases. Beide sind natiirlich von- 
einander nicht unabhiangig. Die Verhiltnisse liegen ganz wie bei Molekiilen, 
bei welchen man Kernschwingungs-, Rotations- und Elektronenenergie 
voneinander trennen kann. Auch diese drei Energieformen sind nicht ohne 
Wechselwirkung untereinander : Die Rotation beeinfluBbt iiber die Zentrifugal- 
kraft die Bindungsfestigkeit des Molekiils, die Kernschwingungsamplitude 
beeinfluBt das Traégheitsmoment und schlieBlich ist der Elektronensprung 
maBgebend fiir die Bindungskrifte des Molekiils und man kann bekanntlich 
durch Anregung héherer Elektronenspriinge eine Dissoziation des Molekiils 
bewirken. 


Auch beim Festkérper wird man annehmen miissen, dab bei Anregung 
hoher Elektronenenergien die Gitterfestigkeit geindert wird. Doch in all 
den Fallen, die man durch Einstrahlung von sichtbarem und ultraviolettem 
Licht von nicht zu kleiner Wellenlinge hervorruft, wird man wohl die An- 
derung der Gitterfestigkeit vernachlissigen diirfen: es liegt offensichtlich eine 
starke Verkopplung der beiden Energieformen des Festkérpers nicht vor. 
Wir glauben deshalb, daB unsere im folgenden gebrachten Uberlegungen 
beispielsweise fiir die Anregung des Elektrons in das erste Band iiber den 
Grundzustand noch zulissig sein dirften. | 


, ° . ° ° ° ° _ ° 

U brigens gibt es hierzu em Analogon an zweiatomigen Molekiilen, in dem 

Falle, daB fiir den angeregten und unangeregten Zustand die beiden Potential- 
46* 
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kurven nahezu identisch sind, die Minima iiberemanderliegen usf. In erster 
Naherung kann dann bekanntlich nach dem Franck-Condon-Prinzip eine 


Umsetzung von Elektronenenergie in Kernschwingungsenergie nicht stati- 
finden. Die entsprechende Annahme halten wir bei den meisten Festkérperm 
fir um so gerechtfertigter, als die Heraufbeférderung emes oder einiger 
Elektronen aus dem unteren in das obere Band emen unvergleichlich vic! 
klemeren Eingriff in die Bindungsfestigkeit des Festkérpers darstellt, als 
es die Anregung eines Molekiilelektrons ist, da die Zahl der den Zusammen- 
halt des Festkérpers herstellenden Elektronen sehr grof ist. Wir halten 
uns deshalb fiir berechtigt, von den Uberlegungen von v. Hippel?) fiir 
unsere Zwecke kemen Gebrauch zu machen. 


Wir miissen an dieser Stelle die Eimwinde diskutieren, die in letzter 
Zeit gegen die rigorose Anwendung des Bandermodelles des Festkérpers 
erhoben worden sind. Hierzu méchten wir vornehmlich auf die Arbeiten 
von Frenkel?) und Slater 3) verweisen, die dem Baindermodell das Pri- 
dikat ,,sophisticated’* erteilen. So fordert Slater, da®B eme Theorie des 
Festkérpers folgende drei Energiezustinde wiederzugeben hat, welche sich 
aus der ganz primitiven Vorstellung des Festkérpers als emes Konglo- 
merates einzelner Atome oder Molekiile ergeben: 1. Anregung des Elektrons 
in einen Zustand, bei welchem das Elektron eine gewisse Energie tiber dem 
Grundzustand besitzt, ohne frei zu sein, wobei der Zustand aber von einem 
Atom zu einem beliebigen Nachbaratom iibertragen werden kann (Frenkel- 
sche Excitonen). 2. Vollstindige Ionisation, wobei das Elektron frei beweg- 
lich wird. 3. Ionisation mit sofortiger Rekombmation oder Anlagerung an 
die Nachbaratome. 


Dem Bandermodell wird zum Vorwurf gemacht, daB es keine Unter- 
scheidung zwischen diesen drei Verhaltungsweisen erméglicht: Ein an- 
geregtes Elektron ist praktisch immer frei beweglich und hat keme Méglich- 
keit der lokalisierbaren Rekombination oder Anlagerung. Dieser Kritik 
des Bandermodelles kénnen wir uns nicht anschlieBen, denn z. B. der 
Einwand, da8 die Elektronen im Leitfihigkeitsband immer eme unendlich 
grobe Leitfahigkeit zeigen miissen, entfallt sogleich, wenn die Wechsel- 
wirkung mit dem Gitter beriicksichtigt wird. Wir sehen auch nicht recht. 
inwiefern die Beriicksichtigung der Coulombschen Wechselwirkung 





1) A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 101, 680, 1936; Phys. Rev. 54, 1096, 1938: 
vgl. auch R. J. Seeger, E. Teller, Phys. Rev. 54, 515, 1938. — *) J. Fren- 
kel, Phys. Rev. 37, 17, 1276, 1931; Phys. ZS. d. Sowjetunion 9, 158, 1936. — 
3) J.C. Slater, Trans. Faraday Soc. 34, 828, 1938. 
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zwischen Elektron und Ion eine bessere Naiherung ergeben soll, da sie ja 
bereits in erster Niherung eingeschlossen ist ; denn das periodische Potential 
rihrt ja in erster Linie von den Ionen des Gitters her, so daB sich eme noch- 
malige Beriicksichtigung eriibrigt. 


Ubrigens ist unserer Auffassung nach das Zustandekommen von festen 
und fliissigen Substanzen, sowie auch von Molekiilen vorwiegend an die 
Exsitenz nichtcoulombscher Elektronenkrifte gebunden, niamlich der 
chemischen Bindungskrifte, die eme sehr intime Verschmelzung der 
Atomindividuen hervorrufen. Deshalb ist es nicht verwunderlich, dab diese 
Gebilde Eigenschaften aufweisen, die von denen eimzelner Atome weit- 
gehend abweichen, und wir glauben nicht, daB es emen besonderen Sinn 
hat, bei der Beschreibung etwa der Absorption in einem Festkérper von dem 
Verhalten eines Elektrons in bezug auf einen der Bindungspartner zu 
sprechen, zumal man dies ja auch im Falle zweiatomiger Molekiile nicht tut, 
weil man weif, daB man so nicht zu emer adiquaten Beschreibung des 
Vorganges gelangt. In den Fillen jedoch, in denen die eigentlichen chemi- 
schen Bindungskrafte eme untergeordnete Rolle spielen, wie z. B. bei 
Molekiilgittern und etwa bei den von Scheibe und seinen Mitarbeitern !) 
untersuchten Polymerisaten, kann die Frenkelsche Excitonenvorstellung 
durchaus fruchtbar sem. 


Es mu8 schlieBlich auch darauf hmgewiesen werden, dab kem Grund 
zu der Annahme besteht, als ob die heute bekannten experimentellen Tat- 
sachen einer Erklirung durch das Bandermodell unter konsequenter Be- 
achtung der Wechselwirkung mit dem Gitter widerstehen wiirden. Aller- 
dings wird dabei noch zu beriicksichtigen sem, dab die Kristalle kemeswegs 
idealen Charakter haben und immer Verunreinigungen wie auch Ab- 
weichungen vom stéchiometrisch korrekten Zustand aufweisen. Die Wichtig- 
keit dieser Tatsachen, insbesondere den starken Einflub, den Verunreini- 
gungen, innere Spannungen, Lockerstellen u. a. auf das Elektronenspektrum 
der Kristalle haben, hat in konsequenter Weise Smekal 2) diskutiert. Dab 
eine Erweiterung des Baindermodelles in dieser Richtung nétig und fruchtbar 
ist, scheint uns auBerhalb jeder Diskussion zu stehen. Wenn wir in dieser 
Arbeit auch den Fall des Idealkristalles nicht verlassen, so werden wir doch 
an einzemen Punkten auf die Notwendigkeit solcher Verallgememerungen 
hmweisen. Auch haben wir vom theoretischen Standpunkte aus der An- 





') Vgl. den zusammenfassenden Bericht G.Scheibe, A. Schéntag, 
F. Katheder, Naturwissensch. 27, 499, 1939. — *) A. Smekal, Handb. d. 
Phys. XXIV, 2, 2. Aufl., S. 886; ZS. f. Phys. 101, 661, 1936. 
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wendung der hier vorgetragenen Gedanken auf reale Kristalle zwei be- 
sondere Arbeiten gewidmet 1). 


Die Gitterenergie. 


Wir fassen das Gitter als niherungsweise harmonisch auf, d.h. dic 
Gitterenergie ist als quadratische Form der Elongationen der Atome aus 
ihren Ruhelagen darstellbar. Unter diesen Umstinden laBt sich, wie Frenke!| 
wohl zuerst ausgesprochen hat und was ja auch den urspriinglichen Ideen 
von Debye zugrunde liegt, das Energiespektrum des Festkérpers behandeln 
als Analogie zum Lichtquantengas der Hohlraumstrahlung. Wir werden 
also von Schallquanten einer bestimmten Frequenz vy sprechen, deren 
Energie h -v und deren Inpuls h: A ist (A Wellenlinge). Der einzige Unter- 
schied zur Hohlraumstrahlung ist der, daB eine Grenzfrequenz existiert, 
welche durch den Quotienten:Schallgeschwindigkeit durch Gitterkonstante 
gegeben ist und daher die GréBenordnung 101° besitzt?). 


Im wbrigen erfiillen demnach die Schallquanten die Bose-Statistik 
und ihre spektrale Energieverteilung hat die Form des Planeckschen 
Gesetzes. Weiterhin werden wir im folgenden zeigen, daB die Schallquanten 
genau wie die Lichtquanten auf ,,Reaktionsgleichungen“ derselben Form 
fahren, nimlich dreigliedrige). 


Die Elektronenenergie. 


GemaB der Kronigschen Auffassung ist das Spektrum der Elektronen 
des Festkérpers durch Binder darstellbar, welche durch verbotene Zonen 
voneinander getrennt sind, wobei das oberste, Elektronen enthaltende 
Band entweder voll besetzt — bei Isolatoren, oder teilweise besetzt — bei 
metallischen Leitern, sein kann. Auf Besonderheiten, welche durch das 
Vorhandensein von Abweichungen vom regelméBigen Aufbau oder von 
Fremdatomen im Gitter entstehen kénnen*) und welche zu Halbleitern ®) 


1) F. Méglichu. R. Rompe, Phys. ZS. 41, 236, 1940; F. Méglich, N. Rieh! 
u. R. Rompe, ZS. f. techn. Phys. 21, 128, 1940. — #*) Dieser Unterschied 
ist wohl nicht wesentyich, da man ohne Schwierigkeit eine solche gréBte Frequenz 
auch fiir die elektromagnetische Strahlung einfiihren kann, niaimlich ¢: 7), wobei 
r, die Elementarlinge ist! — *) Wir verweisen hierzu auf R. Rompe u. 
M. Steenbeck, Ergebn. d. exakt. Naturw. 18, 257, 1939. — *) A. Smekal, |. c. 
— 5) B. Gudden, Ber. Phys. Math. Soc. Erlangen62, 289,1930; A. H. Wilson, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 458, 1931; 134, 277; 136, 487, 1933; W. Meyer. 
ZS. f. Phys. 85, 278, 1933; Phys. ZS. 36, 749, 1935; W. Meyer, H. Neldel, 
ebenda 38, 1014, 1937; W. Schottky, F. Waibel, ebenda 36, 912, 1935; 
F. Méglich, ZS. f. Phys. 109, 503, 1938. 
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)zw. Kristallphosphoren!) fiihren, gehen wir in dieser Arbeit nur bei- 
liufig ein. 

Die Elektronenenergie verteilt sich auf die Elektronengesamtheit gemaB 
der Fermi-Statistik ; fiir den Fall, daB in einem Band nur eine kleine Anzahl 
von Elektronen vorhanden ist (klein im Verhialtnis zur Zahl der Terme des 
Bandes), kann man bekanntlich die Fermi-Verteilung durch die Maxwell- 
Verteilung anniéhern, d. h. das Elektronengas als frei im Sinne der klassischen 
Betrachtungsweise ansehen 2). 


Die Absorption durch das Gitter. 


Ein harmonischer Oszillator kann bekanntlich, wenn er em von Null 
verschiedenes Dipolmoment besitzt, elektromagnetische Energie absor- 
bieren’). Die Auswahlregeln gestatten hierbei lediglich die simultane Ab- 
sorption emes Kigenschwingungsquants pro Oszillator, d.h. eimes relativ 
nur wenig iiber den thermischen Energiepegel sich erhebenden Betrages, 
da im allgemeimen, etwa bei Zimmertemperatur bereits eme sehr grobe 
Zahl von Gitterquanten angeregt ist. 

Die optische Absorption des Gitters macht sich im langwelligen Ultra- 
rot (5 bis 15 yu, Reststrahlen!) bemerkbar und ist im allgememen nur bei 
Ionenkristallen vorhanden, weil nur bei diesen em Zweig des Schwingungs- 
spektrums der Atome mit nichtverschwindendem Dipolmoment fiir die 
Strahlung auftritt. Fir die Wechselwirkung zwischen den Elektronen und 
dem Gitter spielen aber nicht nur der ,,optische Zweig‘‘ der Atomschwin- 
gungen eme Rolle, sondern auch der sogenannte ,,akustische Zweig‘, der bei 
emheitlichen Festkérpern, wie z.B. Diamant, allein vorhanden ist. Fir 





') M. Schén, ZS. f. techn. Phys. 19, 369, 1938; N. Riehl, M. Schén, 
ZS. f. Phys. 114, 682, 1939; W. de Groot, Physica 6, 275, 1939; T. H. Gisolf, 
Physica 6, 84, 1939; R. P. Johnson, J. O.S. A. 29, 387, 1939. — 
*) H. Fréhlich, Elektronentheorie der Metalle. Berlin 1930. — *) Wir ge- 
brauchen in dieser Arbeit das Wort Absorption in dem in Atomphysik 
iiblichen Sinne; wir bezeichnen damit die Umwandlung von Strahlungsenergie 
in irgendeine andere Energieform, in kinetische Energie eines Teilchens 
oder potentiale Energie eines Atoms oder Elektrons. Abweichend hiervon wird 
bekanntlich in der Thermodynamik mit ,,Absorption die Umsetzung einer 
absorbierten Strahlungsenergie in siimtliche zur Verfiigung stehende Energie- 
formen im Sinne der Einstellung des thermischen Gleichgewichts bezeichnet 
(Knergiedissipation). In der hier gebriuchlichen Ausdrucksweise wiirde die 
thermodynamische Absorption aus einer Reihe aufeinanderfolgender. atomphysi- 
kalischer Vorgiinge bestehen: Als Primirakt haben wir z. B. die Absorption 
eines Elektrons, das eine wesentlich iiber der mittleren thermischen liegende 
Knergie aufnimmt. Sodann wiirde dieser Zustand durch Wechselwirkung mit 
der Umgebung (StéBe 2. Art) seine Energie dissopieren. 
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unsere Zwecke ist daher eme Trennung zwischen akustischem und optischem 
Zweig des Atomschwingungsspektrums unzweckmaBig und wird auch nicht 
vorgenommen. Wenn von dem Spektrum der elastischen Schwingungen 
des Gitters die Rede ist, so sind immer, soweit vorhanden, beide Zweive 
gemeint, 

Bei Nichtionenkristallen wird im langwelligen Ultrarot keme optische 
Absorption beobachtet. Dariiber himaus fehlt die Absorption im kurzwelligen 
Ultrarot bei allen Isolatoren 1), im Gegensatz zu Metallen, wo diese, wie im 
nichsten Absatz besprochen wird, elektronischen Ursprungs ist. 


Die Absorption durch die Elektronen. 


Die Elektronen im festen Kérper kénnen elektromagnetische Strahlung 
absorbieren. Die Untersuchungen fester Stoffe zeigen, daB die Schaffung 
angeregter Elektronenzustinde durch Absorption von Strahlung auf ver- 
schiedene Weise geschehen kann: 

Stellt man sich auf den Standpunkt der klassischen Metalltheorie, so 
bewirkt die auftretende elektromagnetische Welle eine Beschleunigung der 
freien Leitungselektronen. Diese geben ihre Anregungsenergie als J oulesche 
Warme, d.h. durch St6Bbe mit den Ionen an das Gitter ab. Dieser Vor- 
gang ist an sich vollstaéndig einwandfrei dargestellt durch die Drude- 
Rieckesche Metalltheorie. 

Quantentheoretisch mu man zur Abschatzung des fraglichen Prozesses 
so vorgehen, da man nicht nur eine Stérungstheorie fiir die iuberen elektro- 
magnetischen Felder macht, sondern gleichzeitig auch die St6érung durch 
das thermische Schwanken des Gitterpotentials beriicksichtigt. Dann erhilt 
man in erster Niherung die zu einer optischen Reflexion und Streuung 
AnlaB gebenden Glieder, sowie auch die Glieder, die einen Ubergang der 
Elektronenenergie in Gitterenergie beschreiben (die wir nachher noch niaher 
erértern). In zweiter Naiherung ergeben sich Glieder, die einen Simultan- 
prozeB zwischen Elektronenenergie und Gitterenergie darstellen. Fir den 
letzteren ProzeB ist charakteristisch, dab an Stelle des Erhaltungssatzes fiir 
den reduzierten Ausbreitungsvektor die Gleichung 


f’—f+4q 


gilt, wo € der Ausbreitungsvektor des Anfangszustandes, f der des End- 
zustandes und q der Impulsvektor des erzeugten oder absorbierten Schall- 
quants ist. Die Wahrschemlichkeit eines solechen Prozesses ist, wenn 





1) Vgl. hierzu F. Méglich, N. Riehl u. R. Rompe, ZS. f. techn. 
Phys., |. ¢. 
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ein Schallquant erzeugt wird, proportional zu N, + 1, und wenn ein Schall- 
quant absorbiert wird, proportional zu N,, wo N, die Zahl der Schall- 
quanten im Frequenzgebiet », » + dy bedeutet. 

Wegen der verinderten Impulsbedingung ist es bei einem solehen 
ProzeB médglich, optische Elektronenterme anzuregen, die Ubergiinge im 
gleichen Band darstellen, wahrend bei der quantentheoretischen Absorption 
ohne Beteiligung des Gitters immer nur Ubergiinge in verschiedene Bander 
vorkommen kénnen. 

Die von den Elektronen auf diese Weise aufgenommene Energie kann 
und wird durch die Wechselwirkung mit dem Gitter (erste Naiherung des 
Stérungsverfahrens) an das Gitter abgegeben. Der gesamte ProzeB ist natiir- 
lich temperaturabhingig, da die N, temperaturabhingig sind. Obgleich 
aber die N, am absoluten Nullpunkt verschwinden, verschwindet der eben 
beschriebene ProzeB doch nicht, da wegen der Spontanerzeugung der Schall- 
quanten (der Summand 1 in N, + 1) sowohl die Absorption der Energie 
durch die Elektronen sowie die Weitergabe derselben an das Gitter auch 
am absoluten Nullpunkt méglich ist. 

Der letztbeschriebene Prozeb setzt aber voraus, dai das oberste mit 
Elektronen besetzte Band nicht voll besetzt ist, weil andernfalls das Pauli- 
Prinzip derartige Absorptionen verbietet. Daher sind diese Ubergiinge allein 
metallischen Leitern vorbehalten, die ja durch halbgefillte Bander charak- 
terisiert sind. Dieses Ergebnis ist auch in Ubereinstimmung mit dem 
experimentellen Befund, daf diese Art von Absorption nie an Isolatoren 
beobachtet worden ist. Das Ergebnis weicht aber fiir Metalle von dem klassi- 
schen Befund der ,,Beschleunigungsabsorption™ insofern ab, als nach der 
Quantentheorie auch am absoluten Nullpunkt noch eine schwache Ultra- 
rotabsorption vorhanden sein sollte. Allerdings diirfte diese viel kleiner sein, 
als nach dem eben Gesagten angenommen werden kann, da durch das 
Pauli-Prinzip am absoluten Nullpunkt nur eine unvergleichlich kleme Anzahl 
von Elektronen sich an der Absorption beteiligen kann, so daf man die 
Absorption als praktisch Null ansehen darf. Der Grund hierfiir ist der 
gleiche wie der fiir das Verschwinden des elektrischen Widerstandes bei tiefen 
Temperaturen, trotz Existenz der Spontanerzeugung der Schallquanten. 

Ubrigens sind beide Prozesse, klassische Absorption und elektrische 
Leitfihigkeit, im wesentlichen die gleichen Prozesse. Denn der hier be- 
schriebene AbsorptionsprozeB gilt fiir beliebig langsam schwingende elektro- 
magnetische Felder und muf daher auch fiir den Grenzfall eines konstanten 
elektrischen Feldes noch Sinn behalten. Auch hier kann man in genau der 
gleichen Weise die Stérungsrechnung durchfithren. Der Ubergang der 
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Energie vom Elektronengas auf das Gitter erfolgt in gleicher Weise wie vorher 
mit identisch demselben Mechanismus. Aus dieser Uberlegung ergibt sich 
unmittelbar der von der klassischen Optik behauptete enge Zusammenhang 
zwischen Absorptionskoeffizient und Leitfahigkeit. Fiir die echte Quanten- 
absorption (Band-Band-Ubergang) gilt ein soleher Zusammenhang natiirlich 
nicht mehr. 


Es sei noch darauf hingewiesen, dab die Reflexion und Streuung nach 
der Quantentheorie auch auf die (intermediire) Anregung von Quanten- 
zustiinden in den héheren Bindern zuriickgefiihrt werden kann. Da diese 
héheren Biinder sowohl bei Metallen wie auch bei Isolatoren von Elektronen 
ganz frei sind, so ist daraus zu schlieBen, dab jedenfalls qualitativ sowohl 
Metalle wie auch Isolatoren hinsichtlich des auf diesem Vorgang beruhenden 
Teiles der Reflexion das gleiche Verhalten zeigen miissen. 


Im allgemeinen kénnen bei Atomen auch noch Uberginge auftreten, 
die in der ersten Niherung der Lésung der Stérungsgleichung nicht ge- 
stattet sind. Dies tritt immer dann auf, wenn zwei Niveaus, zwischen denen 
das elektrische Ubergangsmoment verschwindet, mit einem dritten Niveau 
kombinieren kénnen. Diese Méglichkeit kommt aber fiir das Elektronengas 
nicht in Betracht. Denn wenn wir zwei Niveaus mit einem dritten kom- 
binieren, so mub jeder der Ausbreitungsvektoren dieser beiden Niveaus mit 
dem Ausbreitungsvektor des dritten iibereinstimmen. Es ist klar, daB dann 
auch die Ausbreitungsvektoren der beiden ersten Zustinde miteinander 
itbereinstimmen. Dann aber ist der Ubergang zwischen den beiden ersten 
Niveaus ebenfalls méglich, und dieser Ubergang tritt bereits in der ersten 
Niherung der Stérungsgleichung als Dipoliibergang auf. Nur m dem Falle, 
daB — gewissermaben zufallig — das Integral tiber die Elementarzelle 


i Bin ae —?; OUn , 
\é ( e * use| ag + iketa dV 


(3; Kinheitsvektor in der Fortpflanzungsrichtung der Strahlung, n Brechungs- 
index) verschwindet, trotzdem die Bedingung 


2nanv 


e = t+ 3 


- 
erfiillt ist, kann die Dispersionstheorie in zweiter Naherung neue Ubergange 
ergeben. 

Geht man von dem Bandermodell des festen Kérpers aus, so ist sowohl 


fiir den Fall des Metalls wie auch fiir den Fall des Isolators eine echte optische 
Absorption in der Form méglich, da®b ein Elektron in ein héheres Band 
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hinaufgehoben wird. Wir wollen in diesem Falle in Analogie zu den Atom- 
elektronen von einer Anregung des Elektrons sprechen. Fir diesen Uber- 
gang gelten die erérterten Auswahlregeln, die eine Erhaltung des Aus- 
breitungsvektors bedeuten. Die Starke der Absorption dieser Art kann man 
wohl niherungsweise so abschatzen, dab man unter Annahme der Giltigkeit 
der Thomas-Kuhnschen Summenregel der gesamten Absorption des 
betreffenden Stoffes die Gesamtzahl der absorptionsfahigen Elektronen zu- 
ordnet. Diese repartieren sich dann auf das gesamte absorbierte Kontinuum, 
so daB bei Kenntnis der Breite der spektralen Absorption auch die f/-Zahl pro 
Frequenzintervall zum mindesten niherungsweise angegeben werden kann. 


Die Umwandlung der Enerme des angeregten Elekirons in Gitterenerqie. 


Ein optisch angeregtes, d. h. durch Absorption von elektromagnetischer 
Strahlung!) in ein héheres Band gehobenes Elektron wird in diesem im 
allgemeinen eine Energie besitzen, welche erheblich gréBer ist, als dem 
Gleichgewicht mit dem Gitter entsprechen wiirde. Es wird also im Laufe der 
Zeit Energie abgegeben und es mu diskutiert werden, welche Méglichkeiten 
sich fiir eine Energieabgabe des Elektrons im oberen Band bieten. 

a) Die Riickkehr des Elektrons ins untere Band unter Ausstrahlung 
wird praktisch nicht beobachtet. Der Grund hierfiir diirfte in den Auswahl- 
regeln fiir den Elektroneniibergang zwischen den Bindern zu suchen sein, 
die eine Ubereinstimmung des Ausbreitungsvektors nicht nur nach GréBe, 
sondern auch nach der Richtung vorschreiben. Eine Ausnahme bilden die 
sogenannten Kristallphosphore, wo, wie Schén?) und Riehl 4) gezeigt 
haben, eine Riickkehr eines Elektrons aus dem oberen in das untere Band 
iiber Zwischenprozesse méglich ist, wobei diese Zwischenprozesse in der 
Rekombination des Elektrons vom oberen Bande mit einem diskreten Term 
eines Ions und anschliebend in einer Art von Autoionisation des Ions nach 
dem unteren Band hin bestehen 4). In reinen Kristallen wire eme Riickkehr 
des Elektrons m das untere Band unter Ausstrahlung nur dann méglich, 
wenn das Elektron nach der Absorption iiberhaupt kemer Stérung ausgesetzt 


') Wir beschrinken uns im folgenden auf den besonders iibersichtlichen 
Fall der Anregung durch Absorption; naturgemai gelten diese Uberlegungen 
auch fiir den Fall, daB das Elektron durch StoB mit einem schnellen Elektron an- 
geregt wird. Sie werden also auch z. B. durch die ElektronenstoBbanregung von 
Kristallen oder fiir den elektrischen Durchschlag fester und fliissiger Isolatoren 
ihre Bedeutung besitzen. — *) M. Schén, ZS. f. techn. Phys. 19, 361, 1938. 
— 8) N. Riehl u. M. Schén, ZS. f. Phys. 114, 682, 1939. 4) Vgl. hierzu 
F.Méglich u. R. Rompe, Phys. Z. 41, 236, 1940. 
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wire, d.h. wie wir unten zeigen werden, bei Zimmertemperatur nur imner- 
halb von Zeiten der GréBenordnung von 10-1 bis 10-2 see. 


b) Die Wechselwirkung mit dem Gitter abt sich sowohl im Rahmen der 
klassischen wie der quantentheoretischen Vorstellung betrachten. Wir 
wollen zunachst eimal die klassische Vorstellung als ein rohes, aber qualitativ 
brauchbares Bild ins Auge fassen. Wie bereits oben angedeutet, kann man, 
falls die Zahl der Elektronen im oberen Band klein ist gegen die Zahl der 
Terme des oberen Bandes, die Elektronen als weitgehend frei betrachten. 
Die klassische Vorstellung lauft dann darauf hinaus, dafi den Eigenschaften, 
die durch den regelmaBigen Aufbau des Gitters zustande kommen, keine 
Beachtung geschenkt wird. Unter solechen Umstinden entspricht die Be- 
wegung der Elektronen im lonengitter vollstiéndig der in dem Plasma 
eines Gases. Wir stellen uns vor, da{ in ein soleches Plasma, dessen Tem- 
peratur etwa 300° absolut betrage, ein Elektron mit 1 Volt Energie gebracht 
wird. Dieses entspricht in der Praxis dem Fall, da8 eine Strahlung absorbiert 
wird, welche energetisch die langwellige Grenze der Grundgitterabsorption 
um etwa 1 Volt iibertrifft. Wir interessieren uns fiir die Zeit, in welcher das 
Elektron in thermisches Gleichgewicht mit dem Gitter gekommen ist. Es 
mu hierzu seine hohe Energie weitgehend einbiiBen. Wir nehmen an, dab 
dieses im wesentlichen durch elastische St6éBe mit dem Gitter geschieht. 
Der Energiebetrag /, welcher pro Stob mit emem lon dem Elektron entzogen 


wird, betragt nach Cravath }) 


8 mM; T M Ve 
f = _— arty : (1 — Ft): T — —K (1) 
8 (m, +t M;) P., 2k 
wobei m, die Elektronenmasse, W; die Ionenmasse, T, die Temperatur des 
Gitters, T,, die Temperatur der Elektronen ist. Fir groBe Elektronen- 


temperatur und kleine Gittertemperatur kann man setzen: 





_ 8 me 
(=3 Er 
was von der GréBenordnung 10-5 bis 10-6 ist. Fir 7, ~ T,, nimmt / 
infolge der inversen Prozesse (Ubertragung von Energie vom Gitter auf die 
Elektronen) ab, um schlieBlich fiir Temperaturgleichheit / = 0 zu ergeben. 
Auber der Gréfe f ist fiir die Geschwindigkeit der Energieabgabe noch 
maBbgebend die StoBzahl Z: 


(2) 


Do 


1) A. Cravath, Phys. Rev. 36, 248, 1936. 
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wobei | die freie Weglinge, v die Bahngeschwindigkeit des Elektrons ist. 
In unserem angenommenen Fall des 1 Volt-Elektrons ist vr von der GréBen- 
ordnung 108 em pro sec. Die freie Wegliinge hiingt von der Geschwindigkeit 
des Elektrons ab, wie man aus den Arbeiten von Fréhlich und Mott?) 
entnehmen kann. Es liegt das daran, dafi die Stobzahl pro Elektron 
und Sekunde, wie man sie quantentheoretisch ganz allgemein berechnen 
kann, immer von der GréBenordnung 1018 ist, so dab also entsprechend 
bei kleineren Geschwindigkeiten die freie Weglinge abnehmen mub. 
Nimmt man z. Bb. fiir Elektronen von einigen Volt Energie, wie sie 
sich im Metall finden, eime freie Weglinge von 10-5 an, so mul man fiir 
Isolatorkristalle mit schwach besetzten Elektronenbindern, bei denen die 
Elektronen thermisch dieselbe Temperatur haben wie das Gitter, also 
L/,99 Volt mittlere Energie etwa den Wert von 10-7 bis 10-8 annehmen. 
Rechnen wir mit einer StoBzahl von 10! schlechthin, und beriicksichtigen 
wir, daB nach Gleichung (2) etwa 10° bis 106 StéBe pro see erforderlich 
sind”), um die Energie des Elektrons mit der des Gitters in Ubereinstimmung 
zu bringen, so kommen wir auf Zeiten von 10-7 bis 10-8 see. Diese Zeit wird 
fiir langsame Elektronen linger, da ja dann wegen des Zutagetretens der 
inversen Prozesse nach Gleichung (1) der Bruchteil der pro Stob iiber- 
tragenen Energie abnimmt. 

Es ist hierzu jedoch noch folgendes zu bemerken: Wir haben bei der 
Anwendung der Cravathschen Formel stillschweigend die Annahme 
gemacht, dab die Ionen fiir den StoBvorgang mit den Elektronen als frei 
angesehen werden kénnen, so dab also die Gesetze des elastischen StoBes 
giltig sind. Die so erhaltene Einstellzeit ist also die kiirzeste, die bei An- 
nahme elastischer Energieiibertragung erhalten werden kann. In Wirklich- 
keit hangen die Ionen durch die Gitterbindungskrifte untereinander zu- 
sammen; man kann diese Bmdung als eine Vergréberung der wirksamen 
Ionenmasse ansehen. Im Grenzfall des vollig starren Gitters wird praktisch 
keine Energie vom Gitter aufgenommen, so da eine unendlich lange Einstell- 
zeit herauskommen wiirde; die in der Praxis vorkommenden Fille werden 
zwischen den beiden Extremen, dem von uns betrachteten und dem Fall 
des starren Gitters liegen. Und zwar wird es dabei auf die Bindungsfestigkeit 


1) H.Fréhlich u. N.F. Mott, Proc. Roy. Soc. 171, 496, 1939. — 
*) Diese Annahme soll lediglich besagen, daB die ,,Relaxationsstrecke, d. h. 
die Strecke, nach deren Durchlaufen das Elektron ins Gleichgewicht mit dem 
Gitter gekommen ist, um den angegebenen Faktor gréBer ist als die freien Weg- 
langen in Gleichung (3), welche lediglich durch die Impulsiinderung gegeben ist. 
Vgl. hierzu R. Rompe u. M. Steenbeck, Ergebn. d. exakt. Naturw. XVIII, 
1939. 














718 F. Méglich und R. Rompe, 


des Gitters im Verhiltnis zur Energie des schnellen Elektrons ankommen. 
Wenn die Energie des Elektrons sehr grof ist, wird man mit dem Model! 
der freien Ionen auskommen, wenn die Energie klein ist gegen die Bindungs- 
energie, mit dem des starren Gitters. Wir brauchen uns hier im einzelnen, 
mit diesen Verhaltnissen nicht auseinanderzusetzen, da wir noch die quanten- 
theoretische Vorstellung durchzusprechen haben. 

c) Die Einfachstife mit dem Gitter. Im Gegensatz zur klassischen 
Theorie gibt es in der Quantentheorie St6Be zwischen den Elektronen und 
den Gittermolekiilen nicht unbedingt. Dies ist eine wesentliche Verschieden- 
heit gegen die Vorstellungen der klassischen Theorie. Solange nimlich die 
Gitterbestandteile an ihren stéchiometrisch korrekten Gitterpunkten sich 
befinden, gibt es keme Wechselwirkung mit dem Gitter. Erst durch die 
Warmebewegung mit dem Gitter wird dies anders. Dementsprechend ist 
die Wechselwirkungsenergie zwischen den Elektronen des Gitters und den 
Gitterbausteinen so beschaffen, dafb sie unmittelbar verschwindet, wenn 
keme Gitterwellen vorhanden sind. Bloch!) macht in seiner Theorie der 
elektrischen Leitfahigkeit den Ansatz 


V=—(u; grad V), 


wo V das Coulombsche Potential zwischen dem Elektron und den Gitter- 
bausteinen bedeuten und u die GréBe ist, die die Verschiebung irgendeines 
Punktes des Metalls angibt; sie verschwindet, wenn alle Punkte des Metalls 
sich in ihrer Ruhelage befinden. 

Das Potential V gibt zu emer Stérungsmatrix V,, m Anlab, mit deren 
Hilfe die Diraeschen Stérungsgleichungen fiir das Problem aufgestellt 


werden: 


im " ~ 2 Vn, mem: 

Die Lésung dieser Gleichung erfolgt in der iblichen Weise unter Beschrankung 
auf die sogenannte erste Naherung. Diese Beschrinkung bedeutet, da8 man 
von Mehrfachst6Ben (ei Elektron und mehrere Gitterwellen) absieht. Das 
Ergebnis der Rechnungen und dessen Vergleich mit der Erfahrung scheint 
diese Unterlassung zu rechtfertigen. 

Ubrigens wird noch eine andere Unterlassung gemacht. Fir den 
reduzierten Impulsvektor £ des Elektrons vor dem Sto8 und seinem Wert f 
nach dem StoB gilt eime Art Erhaltungssatz 





f =—f+iq-+ 22g, 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
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wo q der Ausbreitungsvektor der Gitterwelle und g ein ganzzahlig aus den 
Komponenten des reziproken Gitters aufgebauter Vektor ist. Bloch 
beriicksichtigt in seiner Theorie nur die Ubergiinge mit q — 0, wihrend der 
Fall g += 0 von Peierls?) als UmklappprozeB qualitativ beriicksichtigt 
worden ist. 

Die Umklappprozesse verlaufen im allgemeinen mit sehr geringer 
Energietibertragung auf das Gitter, weshalb sie sich auch nur bei sehr tiefen 
Temperaturen fir die Leitfahigkeit bemerkbar machen. Wir kénnen sie also 
als die elastischen Reflexionen der Elektronen an den Gitterwellen ansehen, 
wobei der Ausbreitungsvektor der Elektronen nur seine Richtung und nicht 
wesentlich seinen Betrag andert. Da wir in unseren Uberlegungen uns 
vorwiegend fiir die Energieabgabe an das Gitter interessieren, diirfen wir 
daher die gleiche Vernachlissigung machen wie Bloch. Doch kénnen wir 
damit aus unseren Resultaten keine Schliisse mehr ziehen iiber die Zeiten, 
die zwischen zwei aufeinanderfolgenden St6éBen eines Elektrons mit dem 
(ritter vergehen. Denn diese Zeiten sind natiirlich sehr stark abhangig von 
den Prozessen, bei denen merkliche Richtungsinderungen, aber keine 
Energieinderungen auftreten. Man muS annehmen, da8 die elastischen 
Reflexionen bei der Berechnung solcher StoBzeiten eme unvergleichlich 
viel gréBere Rolle spielen als die energetisch wirksamen St6Be, denn es zeigt 
sich, dah bei Berechnung der Stobzeiten allein unter Benutzung der ener- 
getisch wirksamen St6Be ein gréBenordnungsmaBiger Unterschied heraus- 
kommt gegeniiber dem, was als plausibel (etwa 1013 StéBe pro sec) erwartet 
werden miibte. 

Wir entnehmen der Sommerfeldschen Stérungsrechnung fiir die 
Wechselwirkung zwischen den Elektronen eines Metalls und den Gitter- 
schwingungen das folgende Resultat 2): 

20° ¢@ 
~ G3.9.M-hy 


Hier bedeutet die Funktion / 


ie(E—q; N,+1)/? (N, + 1)f(Ey—-g — Ey + hy). 


Qnart 
1 — cos 7 


i 
{(2) = 2, 
(- wt Z\* 
h ) 
die GréBe C ist im wesentlichen die kinetische Energie der Elektronen, eine 
nicht genau bekannte GréBe von der GréBenordnung einiger Volt fiir den 


‘) R. Peierls, Ann. d. Phys. 4, 121; 5, 244, 1930; 12, 154, 1932. — 
*) A. Sommerfeld, H. Bethe, Handb. d. Phys. XXIV/2, 2. Auflage. 
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Fall eines Metalls, q hangt mit der Schallgeschwindigkeit u im Kristall zu- 
22a 
q 
ist und y ist die Frequenz eines Schallquants; ihre GréBenordnung liegt also 
zwische 0 und 1018, G ist eime reine Rechengrébe. 

Die Bedeutung der Grébe |¢ (f — q; N, + 1)|? ist diese: Multiplizieren 
wir noch mit dZ,, der Zahl der akustischen Eigenschwingungen im Frequenz- 
intervall », » + dy, so stellt diese GréBe unmittelbar die Wahrscheinlichkeit 
dar, dab ein Elektron aus dem Zustand mit dem Ausbreitungsvektor f£ in 
den Zustand mit dem Ausbreitungsvektor f — q iibergeht und daB gleich- 
zeitig ein Quant mit der Frequenz » entsteht. Diese Wahrscheinlichkeit 
indert sich zeitlich! Zwischen der Energieinderung des Elektrons und der 
Energie des neugebildeten Schallquants besteht im allgemeinen gar keine 
Beziehung, entsprechend der Tatsache, dab gemaib den Ungenauigkeits- 
relationen zwischen Energie und Zeit ein Energieerhaltungssatz kurzzeitig 
gar nicht erfiillt ist. Es braucht also keineswegs 


E, E,+hy=0 


zu gelten. Auch andere Uberginge haben eine endliche, wenn auch kleine 
Wahrscheinlichkeit. Es liegt dies daran, daB erst fiir unendlich grobe 
Zeiten der Energiesatz erfiillt sein mub. 
Die in |¢|? vorkommende Funktion f kann man in die Form bringen: 
1 — cosU 


{(U) = 28, 





sammen, u = , die ungefihr von der GréBenordnung 105 cm/sec 


—¢g 


wo 


t 
U = h (Ey—, — E, + hyvz) 


bedeutet. Die Funktion f hat daher fiir grobe Werte von ¢ ungefihr den 
Charakter einer 6-Funktion: Uberwiegen des Funktionswertes an der Stelle 
U = 0. Das bedeutet eben im wesentlichen: Herstellung des Energiesatzes 
fiir sehr groBe Zeiten. 

Die Zahl der akustischen Eigenschwingungen im Intervall q,, q; + 441: 
dz, q2 + Aqe: J3, Ig + Aqg ist nach Sommerfeld und Bethe 


G \3 1 
3(—) = dq, dqdq, = dZ, 


(n Zahl der Atome in cem), so dab wir also als Wahrscheinlichkeit fir den 
Ubergang eines Elektrons von £ nach £ — q folgendes Integral zu bilden 


haben: 


202@ (1 ‘aia 
q | oo faa — Ba + hg) di de dy 
q 


8ah(22)3 
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Hier bedeutet o die Dichte des Kristalls, o = n- VW. Die Rechengrébe G 
hat sich, wie es auch sein mub, in dieser Gleichung herausgehoben. Es gilt 


ferner: 


gze=qita+ai, daher dq, dygodqyg = ¢? dy sin OdOd®. 


Damit geht das Integral iiber in 
. | —f(E,_, — E, + hv, dgsn0d0d@, 
Sch(22)*. Vg if ( k—q k ] 1 
und wenn wir nun die Integration iiber O und @ ausfiihren und an Stelle 
von q die Integrationsvariable U = 2at/h (Ey — Ey + h- v5) eimfihren, 


so ergibt sich 





8 C24 t fq? 1—cosU VW 
jas 4 dU). 
8ah(2a)2 u | Vo U2 


Das Integral gibt im wesentlichen nur an der Stelle Uo = 0 nennenswerte 


Beitrige, so dab wir also als asymptotischen Wert erhalten 
8 C2 qt 


2a-3oehv,-u 


W (f; f — q) == 


oder indem man wieder uw an Stelle von q einfihrt: 


8C2 (22 7)3 
W if, = ah 0 
( £ — q) Bahu 


Durch Abschitzung der einzelnen GréBen ergibt sich ungefihr 
~ 1()-22 - pS - f, 

Dies ist die Zahl der Ubergiinge ins Frequenzgebicet », » + dy. Dureh 

Integration iiber » die Zahl der Ubergiinge pro Sekunde iiberhaupt: 


2,5 > 10-23 p34 ~~ 1025 — 109, 


so daB also auf jedes Elektron pro Sekunde 103 bis 107 Ubergiange kommen. 
Daher die mittlere Verweilzeit: 
10-3 — 10-7 see, 
Die insgesamt pro Sekunde iibertragene Energie ist 
h | vy W (EE — q) dy ~ 101° — 105 Jog /see, 
und das macht pro Elektron: 
10-12 — 10-7 erg/see. 
Dem steht aber die fast gleich grobe Riickiibertragung vom Gitter auf das 
Klektronengas gegeniiber. 1/9 e-Volt wird von einem Elektron in etwa 
10-1! bis 10-6 see iibertragen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115 47 
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d) Die Vielfachstépe mit dem Gitter. Wir erwahnten bereits bei den 
Kinfachsté8en, da’ durch Beriicksichtigung der hOheren Naherungen in der 
Stérungsrechnung auch solche Ubergiinge beriicksichtigt werden kénnen, 
bei denen ein Elektron und mehrere Gitterwellen zusammentreffen. Doch 
werden das immer Uberginge sein, bei denen das Elektron sich vor und 
nach dem StoB im gleichen Band befindet. Denn im allgemeinen sind dic 
verbotenen Gwischengebiete zwischen den Bindern breiter, als einem Schall- 
quant der Gitterschwingungen entspricht, und mehrere Schallquanten kénnen 
sich immer nur dann zu einem erlaubten Ubergang zusammensetzen, wenn 
die Zwischenzustinde an sich schon in erster Naherung als Uberginge er- 
laubt sind. Man sieht daher, da8 die Beriicksichtigung der héheren Ni- 
herungen niemals iiber die Frage Auskunft geben kann, ob die Energie- 
iabertragung auf das Gitter jemals in Konkurrenz treten kann mit der 
Energieabgabe vom Elektronengas an das elektromagnetische Feld. Denn 
der letztere ProzeB verliuft, wie wir wissen, immer so, daB Anfangs- und 
Endzustand des Elektrons in verschiedenen Biandern liegen. 

Wollen wir also fiir diesen Ubergang einen Konkurrenzproze8 fiir die 
Energieabgabe Elektron-Gitter finden, so wird es uns nichts niitzen, hohere 
Naherungen der Blochschen Stérungsrechnung durchzufithren, abgesehen 
von der Schwierigkeit eines solchen Unternehmens. Es zeigt sich aber, dab 
bei Beriicksichtigung der héheren Na&herungen in der Reihenentwicklung 
des Gitterpotentials nach steigenden Potenzen der Verriickungskoordinaten 
der Gittermolekiile sich Ubergiinge ergeben, bei denen die Gesamtenergie 
in das Gitter ibergeht und das Elektron nach dem StoB in einem anderen 
Energieband ist als vor dem Sto&. Da die Breite der verbotenen Zonen 
ungefaihr das 50fache eines Schallquants ist, so miissen wir also nach StéBen 
suchen, bei denen ein Elektron mit ungefaéhr 50 Schallquanten zusammen- 
wirkt. 

Das Potential, das auf die Elektronen wirkt, ist nicht streng riumlich 
periodisch, da infolge der Warmeschwingungen der Gitterionen das Potential 
an einer bestimmten Stelle des Raumes zeitlich sich dauernd ein wenig ver- 
iindert. Da aber die Bewegung der Gitterpunkte relativ langsam im 
Vergleich zur Lichtgeschwindigkeit erfolgt, so kann man die auf die Elek- 
tronen wirkende Kraft als bestimmt ansehen durch die momentanen Lagen 
der Gitterionen und wird von Einfliissen, die von der Geschwindigkeit der 
Gitterionen herriihren, absehen diirfen. Daher werden wir das Potential, 
das auf ein Elektron im Gitter wirkt, darstellen als eine Funktion der 
Koordinaten dieses Elektrons und gleichzeitig als Funktion aller Ver- 
riickungen der Ionen aus ihren Ruhelagen. Die N Gitterionen mégen die 
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4 N Verriickungskoordinaten &, & ...& . haben. 
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Dann schreiben wir das 


be 


Potential V wie folgt: 


Das Potential laBt sich in eine Mac Laurinsche Reihe nach den 


Verriickungskoordinaten entwickeln: 


e eS ‘ l om: } No t Ns r eeot V 
J (x yz, & --- &3 y) = mo fee bE? Ee as ' ' ' - to EN 
Ny: My: Mgr... QE 0 Exe Og sks: 


& 
~ 
 * 


> 


Dabei sind die Differentialquotienten nach den &; an der Stelle &, 
-€, . = 0 zu bilden, doch unterlassen wir es, emen Hinweis darauf in 
den Gleichungen anzubringen. 
Die Verriickungskoordinaten lassen sich in bekannter Weise durch die 
(komplexen) Normalkoordinaten des Gitters darstellen: 


3N P 
— >> 1% 3,” -f « an) } 
1 


so dab, wenn man die Verriickungskoordinaten durch diese in der Mac Lau- 


rinschen Reihe ersetzt, diese Reihe nach ganz homogenen Funktionen 


+ . 
der q,; und q; fortschreitet. 
Suchen wir einmal ein einziges solches Glied aus der Reihe heraus, das 
> 0} Deo ‘ . . ‘ - > Al - 
den Faktor 1 q°? qf3 ... hat; es hat die Form: 
> OM tngtny-- IV 
e q°?q 03 A,, NoNs.- 
ee ny en 
OE OE OE 


Pe qs 
O&,, Sky ** 


wobei die Summe iiber alle ganze Zahlen n,, ng, nz usw. zu erstrecken ist, 
(0; + 02+ 03...) gilt, 


fir die die Gleichung (n, + mg + ng + --°) - 
wo alle Werte aus der 


und fiir alle Kombinationen der Zahlen k,, ko, kg, ..., 

Reihe 1, 2, 3,4...3 N angenommen werden kénnen. Die Groben A, a. nn... 

sind Konstanten, deren spezielle Werte hier nicht naher interessieren. 
Fir die q; und qi haben wir in der Quantentheorie folgende Matrizen 


einzufiihren : 
(qi) Ny Nj > ame M } N; — +4 Oy: go FF", 


(qi )w, Ny == Yaris VN; by 31 wi41e —2Ringt 


Hier bedeutet M die Masse in einer Gitterzelle, »; die Frequenz der t-ten 


Gitterschwingung, N; eine ganze Zahl, die gleich der Zahl der Schall- 
quanten der Frequenz v; ist. Die erste der beiden Matrizen hingt unmittelbar 


mit der Erzeugung eines Schallquants der Frequenz vy; im Gitter zusammen, 
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wihrend die zweite Gleichung der Abgabe eines Gitterquants entspricht. 
Der erste ProzeB verliuft auch dann, wenn keine Schallquanten vorhande), 
sind (N,; = 0), der zweite nicht. Es ergibt sich also auch hier, wie in der 
Kinsteinschen Lichtquantentheorie die Existenz eines Spontanprozesses 
fiir den Energieiibergang Elektronengas—Gitterschwingungen, wihrend de: 
umgekehrte Prozeb natirlich nur induziert abliuft. 

Wenn wir nun die Matrizen q; in das ins Auge gefabte Glied der 
Mae Laurinschen Reihe einsetzen, so erhalten wir unmittelbar 


—————— 9s +02 +O3+. 1 ) ‘TI | (No +0 i) le 
V aa 822M (Gs C2 03 ( Np,’ | 


vp, Vig Ps ef 


° On», Np, + ei 


> 22xi , ov ees 


wobei wir die Grébe 
om tng tngt...) VY 3 
i Any my 09 ... Oem O52 OEMs. i =X 
gesetzt haben. Diese Gréfbe X ist natiirlich noch eine Funktion der Elek- 
tronenkoordinaten. 
Aus dieser Funktion Y machen wir nun auch noch eine Matrix, indem 


wir mit zwei Elektroneneigenfunktionen das Integral 


fdr ye x Vy = Ney 


bilden. Dieses Integral laBt sich natiirlich wegen der Periodizititseigen- 
schaften aller in ihm auftretenden Funktionen in em Integral itiber eine Zelle 
des Gitters verwandeln. 

Wir erhalten schlieBlich ein Matrixelement, das einen Ubergang im 
Elektronengas vom Zustande k zum Zustande k’ und die Erzeugung von 
N,, Schallquanten der Frequenz vy, ; N,, Schallquanten der Frequenz y,, ; 


Pi 
N,. Schallquanten der Frequenz », usw. beschreibt. Mit diesen Matrix- 


p 
dumiiiien hitte man nun die iibliche Stérungsgleichung aufzustellen, um 
die Wahrscheinlichkeit aller dieser Ubergiinge zu berechnen. Genau analog 
wie Bethe und Sommerfeld das fiir Einfachst6be getan haben, erhilt 
man hier die Gleichung: 

h \@ite2test --- 1 


ry a. T I . 7 - . 2 —_—-. 
: + 0,; N,,-+- 003... = ( 
c (f, t Np, ~ ls *" pe 2; )| 822M yer pee pes. 
Pi P2 Ps 


2aWt 
1 — cos 


(NV), ,+o9%)! a h 
‘{] No -|Xew|?-8- pay 


> W = EF, — E, +hS 0 Vo; 


i Py, 


h 
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Aus dieser Gleichung ersieht man wie vorher, daf fiir grobe Zeiten 
wieder nur diejenigen Ubergiinge wahrscheinlich sind, fir die der Energie- 
satz gilt. Der Energiesatz kann aber jetzt auch erfillt werden, wenn k 
und k’ Zustiinde in verschiedenen Bindern der Elektronenenergie darstellen. 
Dann miissen nur eme groBe Anzahl (ungefiihr 50) Schallquanten simultan 
im Gitter erzeugt werden, damit die grobe Energiedifferenz zwischen den 
Elektronenzustainden der verschiedenen Binder gedeckt werden kann. Die 
Wahrscheinlichkeit eines solehen Ubergangs ist dann einfach proportional 

(Np, 1s Q;)! 
; Np,! 


wir annehmen, dab alle Frequenzen vp; voneinander verschieden sind, ge- 


und das grébte Glied ist in diesem Ausdruck, wenn 


geben durch a ae allt 
| ee. 


Hier haben wir nun noch fiir jedes der verschiedenen rp; tiber alle méglichen 


Richtungen der Schallquantenstrahlung im Raum zu integrieren, was fiir 


jedes Np; noch den Faktor YD. liefert. Da in der Gleichung jedes der rp; 


einmal im Nenner steht, so bleibt nach der Integration iiber alle Richtungen 


je einmal der Faktor rp; im Zihler stehen. Die Wahrscheinlichkeit eines 


simultanen StoBes zwischen einem Elektron und einer groben Anzahl von 


Schallquanten ist daher proportional zu setzen zu 
JE 


(oN), 


wo vy einen Mittelwert der an dem Stob beteiligten Frequenzen darstellt, 
und AE die Energiedifferenz zwischen Anfangs- und Endzustand des 
Klektrons ist. 
Fiir Temperaturen, die gr6éBer als 300° K sind, diirfen wir die Zahl der 
Schallquanten durch das Rayleigh-Jeanssche Gesetz darstellen: 
kT 


N- = — 
hv’ 


so daB also fiir Temperaturen itiber Zimmertemperatur die Wahrscheinlich- 
keit fir den Ubergang eines Elektrons von Band zu Band bei Abgabe der 


Energie an das Gitter wird 
JE 


W = const- (~)' 


Natiirlich ist die Konstante, die hier unberechnet bleibt, auBerordentlich 
4E 


kT\ nv 
klein. Doch wird sich der Faktor (—) im allgemeinen erheblich bemerk- 
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bar machen, und zwar auBerordentlich plétzlich, wenn erst T so groB go- 
4E 
kT\ ay 

worden ist, dab | = von der gleichen GréBenordnung geworden ist wi 


h 

die Reziproke der unbekannten Konstanten. Von diesem Temperaturwer' 
ab wird die Wahrscheinlichkeit fiir die Vielfachst6Be derartig wachsen, da/} 
praktisch alle Elektroneniiberginge ihre Energie an das Gitter und nicht 
mehr an das elektromagnetische Feld abgeben. Wo diese Grenze der Tem- 
peratur liegt, kann man leider nicht angeben, weil die Werte des noch 
unbekannten Integrals dazu wesentlich waren, und es ist auch sehr schwer, 
diesen Wert abzuschatzen. Im allgemeinen wird man wohl erwarten diirfen, 
da6 schon bei sehr tiefen Temperaturen sich diese Vielfachst6Be bemerkbar 
machen und dann fluoreszenzausléschend wirken. Demnach hatten wir 
also Fluoreszenz nur bei solchen Festkérpern zu erwarten, bei denen dic 
fragliche Temperaturgrenze recht hoch liegt. Derartige Korper sind z. B. dir 
Kristallphosphore. Bei ihnen ist auch bekannt, daB man durch Erwirmung 
des Kristalls den Fluoreszenzvorgang quantitativ zum Erléschen bringen 
kann. 

Wir haben hier nur einen méglichen Prozeb betrachtet, der die Energie- 
abgabe bei einem Band-Band-Sprung des Elektrons an das Gitter bewirken 
kann. Tatsachlich aber sind noch eine unvergleichlich grobe Anzahl von 
Moglichkeiten vorhanden, die darauf beruhen, daB zu den Quanten in Ab- 
sorption eine beliebig groBe Anzahl von Quanten in Emission vorkommen 
kann, wodurch der Exponent von T sich noch wesentlich vergréBert. Man 
kann also sagen, dais zu dem von uns hingeschriebenen Ausdruck als Faktor 
noch eine Funktion von T tritt, iiber die wir keine naiheren Aussagen 
machen kénnen. Es mu8 uns daher geniigen zu zeigen, dab es Prozesse gibt, 
die den geforderten Bedingungen geniigen, und deren Wahrscheinlichkeit 
mit wachsender Temperatur abnorm groBe Werte annehmen kann!). 


Die Wechselwirkung der Elektronen untereinander. 


AuBer der Wechselwirkung mit dem Gitter miissen wir noch die 
Wechselwirkung der Elektronen untereinander ins Auge fassen, welche bei 
geniigend hoher Elektronenkonzentration ebenfalls eine Brerasung eines 


') Die ungewohnlich kurze Lebensdauer der Elektronen im oberen Band als 
Folge der Wirkung der VielfachstéBe 1a8t sich bei Selektivstrahlern aus experi- 
mentellen Daten abschitzen. Vgl. hierzu F. Méglich, N. Riehl, R. Rompe, 
ZS. f. techn. Phys., 1. c. Die Bedeutung der VielfachstéBe fiir Luminophore 
wird in einer Arbeit der Verfasser in Phys. ZS. 41, 236, 1940 behandelt. 
Vgl. dazu auch N. Riehl, M. Schén, ZS. f. Phys. 114, 682, 1939. 
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schnellen Elektrons bewirken kann. Diese Wechselwirkung besteht zwischen 
dem schnellen, in das obere Band hineinkommenden Elektron und der 
Menge der langsamen, mit dem Gitter im Temperaturgleichgewicht stehenden 
Elektronen. Es ist dies ein Effekt, welcher fiir ein Plasma in Gasen aus- 
fihrlich studiert wurde und welcher auf der Existenz des ,,Mikrofeldes** 
beruht 1). Da auch im Fall des Gasplasmas die Mikrofeldwechselwirkung der 
Elektronen sich unter der Annahme beschreiben lassen, daB die Ionen 
praktisch ruhend sind, lassen sich diese Uberlegungen ohne weiteres auf die 
Elektronen des oberen Bandes anwenden, sofern man die Elektronen im 
oberen Band als nicht entartet ansehen kann, d.h. also die Elektronen- 
konzentration klein ist gegen die Zahl der Terme des Bandes. Die Quasi- 


neutralitit ist bei emem Kristall — solange man von einer Einwirkung 
iuBerer elektrischer Felder absieht — gewahrt. Fiir die Relaxations- 


strecke S eines schnellen Elektrons in einer Umgebung von langsamen 
Elektronen, d. h. fir den Weg, nach dessen Durchlaufen das schnelle Elektron 
ins Gleichgewicht gebracht worden ist, kénnen wir annehmen: 

_ (kT? _— 1 = mévt 

 OneN 62 etN’ 

Wir kénnen wohl annehmen, daf{ Elektronenkonzentration von 101 
bis 108 im oberen Band eines Isolators etwa durch Einstrahlung her- 
gestellt werden?) kénnen. Dieses fihrt auf Einstellzeiten von 10-! bis 
10-13 see. Man sieht, da selbst fiir kleine Elektronenkonzentrationen 
Zeiten von 10-19 herauskommen, also solche, die sehr viel kiirzer sind als die 
durch die Wechselwirkung mit dem Gitter entstehenden, wenn man von der 
Kinwirkung der Vielfachst6Be bei héherer Temperatur absieht. Wir glauben 
daher, daB die Plasmawechselwirkung der Elektronen untereinander der- 
jenige Vorgang ist, welcher die Kinstellung des Gleichgewichts der Elektronen 
im oberen Band im Sinne der Ergebnisse von Birus und Schén bewirkt, 
wie sie auf Grund der Tatsache, daB keine Band-Band-Fluoreszenz beob- 
achtet wird, kiirzer als 10-* sec angenommen werden muf. Der Einstell- 
vorgang eines schnellen Elektrons im oberen Band wird also wohl folgender- 
maBen verlaufen: Wenn die Temperatur niedrig ist, wird zunichst durch die 
Elektronenwechselwirkung die Energie des schnellen Elektrons auf alle im 
oberen Band vorhandenen Elektronen repartiert, die dann ihrerseits die 
Energie in EinzelstéGen an das Gitter abgeben. Dieser letztere Vorgang geht 
wiederum ziemlich rasch vor sich, da ja sehr viele Elektronen gleichzeitig 


') Vgl. hierzu R. Rompe u. M. Steenbeck, Ergebn. d. exakt. Naturw. 18, 
257, 1939. — #) F. Méglichu. R. Rompe, Phys. ZS. 41, 236, 1940. 
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daran beteiligt sind. Bei héheren Temperaturen kann eine Konkurreny 
zwischen der Plasma-Elektronenwechselwirkung und den Vielfachstébe:, 
eintreten, die schlheblich zugunsten der letzteren entschieden wird. Hierbe 
verlassen aber die Elektronen vollstiindig das obere Band. 

Bei der Anwendung der Plasma-Wechselwirkung auf feste Korper is! 
noch folgendes zu beachten: Man kénnte zuniichst annehmen, dab fiir dic 
Wechselwirkung der Elektronen untereinander alle vorhandenen Elektronen, 
also auch die des unteren Bandes in Frage kommen, und somit mit einer 
Elektronenkonzentration von 1073 gerechnet werden miibte. So wiirde dani 
fiir ein Ein-Voltelektron eine konstante Einstellzeit von 10-16 see resultieren. 
Diese Annahme ist jedoch nicht haltbar, da die Plasmawechselwirkung sich 
nur fiir diejenigen Elektronen eréffnet, welche Energie aufnehmen kénnen. 
Dazu sind aber, wegen des Pauli-Verbotes, im unteren Band_ bestenfalls 
so viel Elektronen befahigt, wie Lécher durch Absorption entstehen. Die 
Beriicksichtigung der Gesamtzahl wiirde also einen Faktor 2 in der Einstell- 
zeit ausmachen. Nur wenn die schnellen Elektronen eine Energie besitzen, 
die groh ist gegen den energetischen Zwischenraum zwischen den beiden 
Bandern (etwa bei EKinstrahlung von kurzwelligem Ultraviolett), kOnnte sich 
eine gréBere Beteiligung der Elektronen des unteren Bandes ergeben, da 
diese dann geniigend Energie aufnehmen kénnen, um iiber die verbotenen 
Zonen hinwegzukommen. Allerdings wiirden so schnelle Elektronen woh! 
bereits in das Gebiet der starken Wirksamkeit der Vielfachst6Be fallen 
(ZF: hv sehr grob!) und strahlungslos ins untere Band zuriickkehren. Es ist 
aber durchaus nicht von der Hand zu weisen, daB gerade solche Vorginge 
fiir die Anregung von Isolatoren durch schnelle Elektronen oder Alpha- 
teilchen in Frage kommen. 

Bei Metallen hingegen kann sich stets eine grobe Anzahl von Elektronen 
an der Plasmawechselwirkung beteiligen, da das untere Band ja nur halbvoll 


ist, so daB fiir sie sehr kurze Relaxationszeiten zu erwarten sind. 


Berlin, 1. Institut fiir theoretische Physik a. d. Universitat; Studien- 


gesellschaft fiir elektrische Beleuchtung. 


























Zur Energieverteilung lichtelektrisch ausgeléster 
Elektronen vor ihrem Austritt aus der Metalloberflache. 


Von Herbert Mayer. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Marz 1940.) 


Es wird eine Methode zur experimentellen Bestimmung der zur Oberfliche 

eines Metalls normalen Energiekomponente lichtelektrisch ausgeléster Elek- 

tronen beschrieben und erste Ergebnisse mitgeteilt. Diese werden mit Ergeb- 

nissen anderer Beobachter verglichen und ihre Bedeutung fiir die Frage von 

Form und Durchlassigkeitszahl der Potentialschwelle an der Metalloberfliche 
erortert. 


Einleitung. Es sei ein Metall hoher Austrittsarbeit C gegeben. Seine 
Temperatur sei so niedrig, dab auch der héchste Energiebereich dF, der 
freien Metallelektronen noch weit unter der Potentialschwelle C liegt 











Fig. 1. 


(Fig. la). Nun werde das Metall mit einer Strahlung der Frequenz yv be- 
strahlt, die der Bedingung geniigt: h-» < C — uw, wo mu die Nullpunkts- 
energie der Elektronen bedeutet. Durch Absorption der Quanten h - » 
werden auch Elektronen aus dem vor der Bestrahlung héchsten Energie- 
bereich d#,, bis zur Hohe EY, = uw + h-yv gehoben; sie kénnen aber noch 
immer nicht aus dem Metall austreten, weil dH; auch jetzt noch tiefer als 
die Potentialschwelle liegt. 

Es werde nun auf irgendeine Art die Austrittsarbeit C baw. y = C — u 
in stetiger Weise vermindert. Ist sie bis an den oberen Rand von dE,, ge- 
fallen, so beginnt nun der Elektronenaustritt und bei ihrer weiteren Ver- 
minderung (Fig. 1b) um dE’, = dy’ = dC’ werden alle Elektronen des 
Energiebereiches dE/, aus dem Metall austreten und kénnen durch ein ent- 
sprechendes Feld alle zu einer Anode gefiihrt und als lichtelektrischer 
Strom di’ gemessen werden. Sinkt die Austrittsarbeit weiter um dC”, so 
treten jetzt auch die Elektronen des unmittelbar unter dE; liegenden 


47* 
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Energiebereiches dE’’ aus dem Metall aus und vermehren den lichtelek- 
trischen Strom di’ um den Betrag dz’’ usf. 

Man erkennt sofort: Wird der lichtelektrische Strom 1 der austretender, 
Elektronen in seiner Abhangigkeit von der Austrittsarbeit wahrend des 


Absinkens derselben gemessen, so kann man daraus die Energieverteilung der 


Elektronen bestimmen, genauer die Verteilung der Normalkomponenten 
der Elektronenenergie!) vor Verlassen der Metalloberfliche bzw. vor Uber- 
windung der Potentialschwelle, denn die Méglichkeit fir den Elektronen- 
austritt aus der Metalloberflache wird nur bestimmt durch die zur Metall- 
oberflache normale Energiekomponente des Elektrons. Auf diese Weise 
wird, ahnlich wie mit der Methode des homogenen Feldes zwischen parallelen 
Platten mit Bremsspannung, die Verteilung der Normalkomponenten der 
Elektronenenergie gemessen, jedoch in dem einen Falle die Verteilung vor, 
in dem anderen die nach Verlassen der Metalloberflache. 

Hier sei erwahnt, dab bei bestimmten Formen der Potentialschwelle 
mit einer aber Null liegenden Durchlassigkeitszah| (Transmissionskoeffizient) 
der Elektronenaustritt schon beginnen kann, bevor noch die Austritts- 
arbeit C bis zum oberen Rand des Energiebereiches dE,, gefallen ist. In 
diesen Bereichen wird dann der Elektronenaustritt von der Durchlassigkeits- 
zahl wesentlich mitbestimmt. 

In gewissem Sinne ist die eben beschriebene Methode jener entgegen- 
gesetzt, welche die Energieverteilung der Elektronen mittels Bremsspannung 
im homogenen Feld zwischen parallelen Platten bestimmt. Denn bei der 
letzteren wird von dem Zustand ausgegangen, der bei der ersteren End- 
zustand ist. In ihm treten alle Elektronen, deren Energie hoéher als die 
Austrittsarbeit ist, aus dem Metall aus und werden im Verlauf der Messung 
durch Anlegen von steigenden Gegenspannungen wieder in die Kathode 
zurickgedringt. Den Elektronen, die dabei die héchste Bremsspannung 
erfordern, die also nach dem Austritt die héchste Energie haben, entsprechen 
in der hier beschriebenen Methode jene, die im Laufe der stetigen Ver- 
minderung der Austrittsarbeit zuerst austreten. Es sind in beiden Fallen 
die Elektronen aus dem héchsten Energiebereich im Innern des Metalls. 

Gegeniiber den anderen, zur Messung der Energieverteilung licht- 
elektrisch ausgeléster Elektronen verwendeten Methoden?) hat die hier kurz 
beschriebene einige Vorteile, von denen nur die wichtigeren erwahnt seien. 
Vor allem ist sie von den geometrischen Bedingungen der MeBanordnung, 





1) Im folgenden ist nur diese gemeint, wenn kurz von Elektronenenergie 
gesprochen wird. — 7) Siehe z. B. A. Becker, Handb. d. Exper.-Phys. 
XXIIT/2, 1928. 
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wie Form und gegenseitige Anordnung von Kathode und Anode, weitgehend 
unabhangig, sofern nur durch ein geniigend hohes Feld zwischen beiden 
dafir gesorgt wird, dab auch wirklich alle aus der Kathode austretenden 
Elektronen zur Anode gefiihrt und gemessen werden!). Man mibt dann also 
immer Sattigungsstréme. Dies ist ein grundlegender und praktisch wichtiger 
Unterschied gegeniiber der Methode der parallelen Platten. In der neuen 
Methode werden alle Elektronen, die aus dem Metall austreten, auch ge- 
messen, wahrend in der Bremsfeldmethode von allen aus dem Metall aus- 
getretenen Elektronen nur ein verainderlicher Bruchteil zur Anode und damit 
zur Messung gelangt. 

Ferner erfordert die Methode keine genaue Messung der zwischen den 
Elektroden liegenden Spannung; die Kenntnis des Wertes derselben ist 
iiberhaupt nicht nétig, sofern nur sichergestellt ist, dab sie im Sattigungs- 
bereich des Elektronenstromes liegt. Aus den gleichen Griinden beeinflussen 
Kontaktpotentialunterschiede und deren Anderung wahrend der Messung 
diese in keiner Weise, sofern die dadurch verursachten Spannungsanderungen 
im S$attigungsbereich liegen. Stérende Wirkung von Elektronen, die aus 
anderen Teilen des MeBgerits ausgelést werden, etwa durch zuriickgeworfene 
oder gestreute Strahlung, kann nicht vorkommen; ,,8chwanze“ und 
,Knicke“ der aufgenommenen Kurven werden daher keine Unsicherheit 
in die Mebergebnisse tragen kénnen. 

Die Bedeutung der neuen MeBmethode liegt aber nicht so sehr in diesen 
kleinen Vorteilen mehr experimenteller Art als vielmehr darin, daf aus 
einem Vergleich der mit ihr und der mit der Methode der Bremsspannung 
zwischen parallelen Platten gewonnenen Ergebnisse wichtige Aufschliisse 
liber Fragen zu erwarten sind, die jetzt im Brennpunkt der theoretischen 
Krérterung stehen. 

Beide MeBarten geben, wie schon gezeigt wurde, die ,normale‘ Ver- 
teilung der Elektronenenergien. Es besteht aber ein grundsatzlicher Unter- 
schied: Wird mit Bremsspannung zwischen parallelen Elektroden gemessen, 
so hat die Austrittsarbeit des Metalls, aus dem die Elektronen austreten, 
einen bestimmten und im Verlauf der Messung konstant bleibenden Wert, 
die Potentialschwelle also eine bestimmte, unverainderliche Héhe und Form. 
Bei der neuen Methode aber andert sich die Austrittsarbeit stetig, die Hohe 
der Potentialschwelle ebenso, und es mag gleichlaufend damit auch eine 
Anderung der Form derselben vor sich gehen. Die relative Héhe der Po- 





1) Das Feld darf aber nicht so hoch sein, daB es die Austrittsarbeit der 
Kathode erniedrigt. Siehe hierzu R. Suhrmann, Ergebn. d. exakt. Naturw. 
XIII, 8. 205—213, 1934. 
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tentialschwelle und der Elektronenenergie einerseits, die Form der Potentia!- 
schwelle andererseits, bestimmen aber ihre Durchlissigkeit fiir Elektrone:, 
und gerade diese spielt in den neueren theoretischen Erérterungen eine 
wichtige Rolle. Die beiden MeBarten werden also, obwohl sie beide die Ver- 
teilung der Normalkomponenten der Elektronenenergie messen, zu ver- 
schiedenen Ergebnissen fiithren, wenn die Durchlissigkeit der Potentia!- 
schwelle fiir Elektronen bestimmter Geschwindigkeit, durch ihre Form und 
relative Héhe bedingt, in beiden Methoden verschieden ist. 

Durchfiihrung wm Versuch. Die zur Messung notwendige stetige Ver- 
minderung der Austrittsarbeit des Metalls, aus dem die Elektronen licht- 
elektrisch ausgelést werden, kann man im Versuch in folgender Weise ver- 
wirklichen: Auf ein Trigermetall hoher Austrittsarbeit (W) werden mit 
Hilfe eines Atomstrahles (Cs) Alkaliatome im stetiger Weise aufgedampft. 
Es ist bekannt, dai Cs-Atome die Austrittsarbeit des W herabsetzten}). 
Die Abhingigkeit der Austrittsarbeit des W von der Zahl der adsorbierten 
Cs-Atome kann auf verschiedene Weise ermittelt werden und ist bekannt?). 
Bestrahlt man das Trigermetall W mit der Strahlung der Schwingungszahl » 
und mifbt man den lichtelektrischen Strom aus W in Abhingigkeit von der 
Cs-Bedeckung, so gibt dies nach dem in der Einleitung Gesagten auch die 
Abhangigkeit des lichtelektrischen Stromes von der <Austrittsarbeit C’ 
bzw. der ihr gleichen Elektronenenergie E. 

Von grundlegender Bedeutung bei Anwendung dieser Methode zur 
stetigen Verminderung der Austrittsarbeit ist, da die austretenden Elek- 
tronen auch bei Bedeckung des Trigermetalls W mit Cs-Atomen aus dem 
ersteren stammen und nicht etwa, bei zanehmender Bedeckung in steigendem 
Mabe, aus den aufgedampften Cs-Atomen. Es ist nachgewiesen worden), 
dafi diese Bedingung bis nahe zur sogenannten ,,giinstigsten’’ Bedeckung 
erfillt ist; auch bilden die weiter unten mitgeteilten Ergebnisse dieser 
Arbeit eine weitere Stiitze hierfiir. Die giinstigste Bedeckung betraigt rund 
drei Viertel einer einatomigen Schicht 4). Uber diese Bedeckung hinauszu- 
gehen ist aber nicht nétig, weil ja bei der giinstigsten Bedeckung die Aus- 
trittsarbeit auf den tiefsten Wert gesunken ist, beim Metallpaar W—Cs von 
4,62 auf 1,72 Volt. 

Die Methode der Herstellung und genauen Messung von Alkalimetall- 
schichten auf Trigermetallen hoher Austrittsarbeit wurde an anderem 





1) Schrifttum siehe H. Mayer, Ann. d. Phys. (5) 33, 419, 1938. — 
*) I. B. Taylor u. I. Langmuir, Phys. Rev. 44, 423, 1933 und H. Mayer, l. c. 
— %) H. E. Ives u. H. B. Briggs, Phys. Rev. 40, 802, 1932; R. Suhrmann, 
siehe Ergebn. d. exakt. Naturw. XIII, 1934; H. Mayer, Naturwissensch. 26, 
28, 1938; Ann. d. Phys. (5) 33, 419, 1938. — *) H. Mayer, l. ce. 
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Orte!) eingehend beschrieben. Hier seien daher nur kurz Grundlagen und 
Art der Messung wiederholt, soweit dies zum Verstindnis des Folgenden 
notwendig ist. 

Auf die genau gemessene Oberfliche F eines durch Glithen im héchsten 
Vakuum entgasten und gealterten W-Bandes fallen, ebenfalls im héchsten 
Vakuum, die Atome eines Cs-Atomstrahles und werden festgehalten, wenn 
die Flache gekihlt ist. Sie geben so eine stetig zanehmende Bedeckung des 
Trigermetalls W mit Cs-Atomen. Ist F dagegen gliihend, so verdampfen 
alle auffallenden Cs-Atome wieder als positive Ionen und die Stiirke des dann 
mit dem Galvanometer G (Fig. 2) gemessenen Stromes gibt die Zahl der je 


Zeit- und Flacheneinheit P 
auffallenden Cs-Atome, fn, % ) 7 \ 











also die wma des Atom- ! “ap Mm 
strahls. Kime magnetisch b ‘} 


betitigte Klappe K_ er- 


laubt es, mit dem Auf- +-4H c Ph Ht-{tIh 
dampfen in einem be- a a 
Pani 








stimmten Augenblick zu 
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oy on 
héren. Wird die Ober- need 


fliche von F mit einer 7 
Strahlung L (v) bestrahlt, 
so tritt ein von der aus- 
lésenden Frequenz v, der Lichtstiirke Z und der Bedeckung Z abhingiger 
lichtelektrischer Strom auf, der mit Hilfe des Elektrometers E/ genau 
gemessen werden kann. Die Stirke der auslésenden Strahlung L (vy) wird 
liber ein Quarzumlenkprisma P mit der in absolutem Mae geeichten licht- 
elektrischen Zelle Ph gemessen und stindig itiberwacht. 





_ 
>. 
‘ 
454 


beginnen bzw. aufzu- 





Fig. 2. MeGanordnung. 


Ergebnisse. Die Messungen miissen nach dem in der Einleitung Gesagten 
zweierlei geben: 

1. Die Abhangigkeit der lichtelektrischen Ausbeute von der Bedeckung Z. 

2. Die Abhingigkeit der Austrittsarbeit C’ bzw. y’ von der Bedeckung Z. 

Die erstere wird in folgender Weise bestimmt: Die Fliche F wird, von 
der Bedeckung Null beginnend, in stetiger Weise mit einer zanehmenden, 
in jedem Augenblick genau bekannten Zahl Z von Cs-Atomen bedeckt. 
Wird gleichzeitig mit der Strahlung L (v) bestrahlt, dann beginnt nach einer 
von (v) und von der Atomstrahlstiirke abhingigen Zeit ein lichtelektrischer 





') H. Mayer, l.c. 
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Effekt, der mit zunehmender Zeit bzw. Bedeckung zuerst ebenfalls zu- 
nimmt, dann aber nach Durchgang durch einen Héchstwert im allgemeine:, 
wieder abnimmt. In Fig. 3 ist die so gemessene Ausbeute je Einheit ein 
fallender Strahlung fiir die Hg-Linie 3655 eingetragen, und zwar fiir zwei 
nicht sehr verschiedene Atomstrahlstirken. Nur der Teil bis zum Hoéchst- 
wert ist hier von Bedeutung, denn dem letzteren entspricht der Tiefstwert 
der Austrittsarbeit. Ahnliche Kurven fiir auslésende Strahlungen anderer 
Wellenlangen sind in Fig. 1 der schon erwahnten Arbeit des Verfassers 
elngetragen. 

Die Abhangigkeit der Austrittsarbeit C bzw. y von der Bedeckung Z 
wird in folgender Weise bestimmt. Nimmt die Bedeckung des W mit Cs- 


Bedeckung [Cs-Atome je cm?w] 10% 
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Fig. 8. Lichtelektrische Ausbeute bei zunehmender Bedeckung des W mit (s-Atomen. ( x ) Atom- 
strahistirke 7,55-10'' Cs-Atome je sec und cm*; (o) Atomstrahlstirke ¥,04- 10'' Cs-Atome 
je sec und cm’. 


Atomen, von Null beginnend, zu und die Austrittsarbeit ab, dann beginnt 
der durch die Strahlung (v) ausgeléste lichtelektrische Elektronenaustritt 
nach dem Energieprinzip dann, wenn die Austrittsarbeit y = C — mu gerade 
gleich wird der Energie der auslésenden Strahlungsquanten h- v1). Beob- 
achtet man also fiir eine Reihe von einfarbigen Strahlungen v diesen Beginn 
des lichtelektrischen Effektes und bestimmt man die zugehérige Bedeckung, 
so erhilt man unmittelbar die Austrittsarbeit in ihrer Abhingigkeit von der 

1) Abgesehen von einer vorher beginnenden Durchlassigkeit der Potential- 
schwelle. 
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Zahl Z der aufgedampften Cs-Atome!). In Fig. 4 ist das Ergebnis dieser 
Messung eingetragen (ausgezogene Kurve). Langmuir?) hat diese Ab- 
hingigkeit durch glihelektrische Messungen ermittelt (gestrichelte Kurve). 


Mit den den Fig. 3 und 4 entnommenen Werten ist die ausgezogene 
Kurve in Fig. 5 gezeichnet, die die je Einheit einfallender Strahlung aus- 
tretende Elektrizititsmenge in Abhingigkeit von der Austrittsarbeit bzw. 
der ihr gleichen Normalkomponente der Elektronenenergie fiir die Hg-Linie 
3655 als auslésende Strahlung zeigt. Fig. 5 zeigt das Ergebnis auch fiir die 
Hg-Linie 4062, die Fig. 6 faBt das Ergebnis fir die Hg-Linien 2802, 3132, 
3841, 3655, 4062 und 4858 zusammen. Hier sind die in Fig. 5 gegebenen 
Ausbeute-Austrittsarbeit-Kurven so gezeichnet, daB sie alle in ihrem Schnitt- 
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Bedeckung [Cs-Atome je ort W] 


Fig. 4. Austrittsarbeit des Triigermetalls W in Abhingigkeit von der Zahl der aufgedampften 
Cs-Atome. 


punkt mit der Voltachse zusammenfallen, denn dieser Punkt entspricht nach 
dem in der Einleitung Gesagten bei jeder der auslésenden Strahlungen der 
gleichen, und zwar der héchsten Energie der Elektronen im Metall, deren 
Zahl mit der vorliegenden Me8empfindlichkeit noch nachgewiesen werden 
kann. Gleicher Abszisse, von diesem Punkt an gerechnet, entsprechen also, 
nach rechts fallend, gleiche Energiewerte E der Elektronen im Metall oder, 
nach rechts steigend, gleiche Energiewerte der Elektronen nach ihrem 
Austritt aus dem Metall. Die zu einem bestimmten Abszissenwert gehérigen 


1) Noch genauer kénnte diese Bestimmung mit Hilfe der von Fowler 
(Phys. Rev. 38, 45, 1931) zur genauen Messung der Austrittsarbeiten eingefiihrten 
Methode erfolgen. — *) I. Langmuir, |. c. 
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Ordinaten (Ausbeuten) sind ein Ma fir die durch die Strahlungen rer- 
schiedener Wellenlinge aus dem gleichen Energieniveau im Metall au-- 
gelésten Elektronenzahlen. Dem hoéchsten Energieniveau entspricht der 
Ursprung des Achsensystems. 

Erérterung der Ergebnisse. Es ist schon erwahnt worden, daB die hivr 
beschriebene Methode, ahnlich wie die des homogenen Feldes mit Gegen- 4 
spannung, die Verteilung 
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Atomen bedeckten Triigermetalls W. (@) und (G)) MeB- 3341, 3655, 4062 und 4358 in 
punkte des Verfassers, (0) MeBpunkte von Henshaw, ge- Abhingigkeit von der Normal- 
strichelte Kurve nach der Theorie von Mitchell fiir komponente der Elektronenener- 
4 = 3655. gie nach dem Austritt (Integral- 


kurven). 


Bedingungen mit beiden MeBarten gefundenen Ergebnisse miteinander zu ver- 
gleichen. Leider sind Ergebnisse, die mit der Methode der Gegenspannung 
zwischen parallelen Platten unter gleichen oder sehr ahnlichen Bedingungen 
erhalten wurden, nur in sehr geringer Zahl vorhanden. Nur Henshaw! 
hat mit Gegenspannung zwischen parallelen Platten die Energieverteilung 
der Elektronen gemessen, die durch Strahlungen von zum Teil gleicher 





1) C. L. Henshaw, Phys. Rev. 52, 854, 1937. 
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Wellenlinge aus Platin als Traégermetall ausgelést wurden, das mit diinnsten 
Kaliumsechichten bedeckt war. Vollkommene Gleichheit der Versuchs- 
bedingungen liegt also auch hier nicht vor. 

In Fig. 5 geben die Kreise die MeBpunkte von Henshaw !) wieder, die 
er fir die Hg-Linien 3655 und 4062 als auslésende Strahlung erhielt. Die 
Platinoberflache war dabei mit eimer Kaliumschicht bedeckt, deren ,,Dicke* 
0.75 einer vollstaéndigen einatomigen Schicht entsprach. Dies ist ungefihr 
vleich jener giinstigsten Bedeckung, die in den in dieser Arbeit mitgeteilten 
Messungen den Héchstwert der lichtelektrischen Ausbeute in Fig. 3 gab. 

Man erkennt, da®B die Ubereinstimmung der Ergebnisse bis auf den 
Beginn der Kurven, dem der Bereich héchster Elektronenenergien vor dem 
Austritt aus der Metalloberflache entspricht, sehr gut ist. In diesem Bereich 
des Kurvenbeginns aber ist die MeBgenauigkeit beider Methoden natur- 
gemaiB klein, aus der hier fehlenden Ubereinstimmung sollen daher vorerst 
keine Schliisse gezogen werden. Leider fehlen MeBpunkte von Henshaw 
fir klemere Elektronenenergien, so dab kein Vergleich in dem itiber den 
Bezugspunkt hinausgehenden Bereich, in dem noch Mebpunkte des Ver- 
fassers vorhanden sind, gemacht werden kann. 

Diese geringe Zahl der fiir einen Vergleich zur Verfiigung stehenden 
Ergebnisse anderer Beobachter, die mit der Methode der parallelen Platten 
unter sonst gleichen Bedingungen erhalten wurden, gestattet es trotz der 
aus der Fig. 5 ersichtlichen Ubereinstimmung noch nicht, eine voll- 
kommene Gleichheit der mit beiden Methoden ermittelten normalen 


Energieverteilungen lichtelektrisch ausgeléster Elektronen zu behaupten. 


') Henshaw gibt die Elektronenmengen nur in relativem Mabe; auch teilt 
er seine Ergebnisse nur in einer Kurve sehr kleinen Mabstabes mit. Um seine 
Ergebnisse mit denen des Verfassers vergleichen zu kénnen, mui daran erinnert 
werden, daB den steigenden Gegenspannungen in der von Henshaw verwendeten 
Methode des homogenen Feldes steigende Austrittsarbeiten in der hier beschrie- 
benen Methode entsprechen. Dem Schnittpunkt der Strom-Spannungs-Kurven 
mit der Spannungsachse (héchste Bremsspannung, gerade beginnender lieht- 
elektrischer Strom) in jener ist der Schnittpunkt der Ausbeute-Austrittsarbeit- 
Kurven (Austrittsarbeit beim gerade beginnenden lichtelektrischen Strom) in 
dieser zuzuordnen. Dieser Punkt, der den gerade beginnenden, mit der erreichten 
MeBbempfindlichkeit gerade noch nachweisbaren Austritt der Elektronen aus 
dem héchsten Energieniveau im Metall gibt, mu8 beim Vergleich zum gemein- 
samen Ausgangspunkt fiir die mit beiden Methoden bestimmten Kurven gewahlt 
werden. Jetzt werden Gegenspannung und Austrittsarbeit durch denselben 
Abszissenwert dargestellt. Die beiden Kurven miissen jetzt bei Gleichheit des 
Ergebnisses iibereinstimmen, wenn man die Ordinatenwerte der einen noch mit 
einem bestimmten konstanten Faktor multipliziert, der aus den Ordinaten eines 
bestimmten, zur selben Abszisse gehérigen, aber willkiirlich gewahlten Meb- 
punktes (Bezugspunkt ©) bestimmt wird. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 4 
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Sie darf aber jedentalls mit grober Wahrscheinlichkeit angenommen werden, 
abgesehen vielleicht von emem engen Bereich bei den héchsten Elektronen 
energien. Diese Tatsache berechtigt zu einer Reithe von Schiliissen, die fix 
die weitere theoretische Bearbeitung von Wichtigkeit sein moégen. 

In Fig.5 gibt die gestrichelte Kurve die durch die Theorie von 
Mitchell?!) geforderte Verteilang. Ubereinstimmung ist trotz der mehr 
oder weniger willkiirlichen Wahl des Bezugspunktes?) nicht vorhanden. 
Es ist schon von Myers 3) und dann von Hill 4) darauf hingewiesen worden, 
dab die von Mitchell bei der theoretischen Ableitung verwendete recht- 
eckige Form der Potentialschwelle wegen ihres hohen Reflexionskoeffizienten 
fir Elektronen klemer Geschwindigkeit emen Mangel solcher Elektronen 
bedingt. Dagegen hat die Bild-Feld-Potentialschwelle selbst fiir kleine 
Elektronengeschwindigkeiten eime nur wenig von 1 verschiedene Durch- 
lissigkeitszahl, wie Hill gezeigt hat. Deutlicher noch als aus den Ergeb- 
nissen von Henshaw ersieht man aus den Fig. 4 bis 7, dab auch im Bereiche 
kleinster Energien der austretenden Elektronen die Zahl derselben nicht 
etwa ab-, sondern im Gegenteil stark zunimint. Tragt man in diesem Bereich 
den log der Ausbeute in Abhingigkeit von der Elektronenenergie ein, so 
erhalt man Geraden, die Zunahme der Gesamtausbeute erfolgt also in diesen 
Bereichen nach einer e-Funktion. Die Ergebnisse sind somit mit der An- 
nahme emer Potentialschwelle rechteckiger Form nicht im Einklang. 

Es sind zahlreiche Vermutungen aufgestellt worden iiber die besondere 
Form der Potentialschwelle und iiber ihre Verainderung, wenn ein Triager- 
metall mit diinnsten Alkalischichten bedeckt wird5). Nun ist schon in der 
Einleitung darauf hingewiesen worden, dab die beiden Mebarten zu ver- 
schiedenen Ergebnissen fiihren miibten, wenn die Potentialschwelle durch 
die Bedeckung mit Cs-Atomen solche Veranderungen erleidet in relativer 
Hohe und Form, dab auch thre Durchlissigkeit fiir Elektronen bestimimter 
Geschwindigkeit sich stark andert. Daher kann aus der Ubereinstimmung 
der mit beiden Methoden gewonnenen Ergebnisse geschlossen werden, 
dafi 1. keine die Durchlissigkeit andernde Veranderung der Form der 
Potentialschwelle bei zunehmender Bedeckung des W> mit Cs-Atomen 
eintritt und daf 2. die vorhandene Form soleher Art ist, daf die ihr eigene 


Durchlassigkeitszah] auch fiir Elektronen verschiedener Energie nicht 


wesentlich versemeden ist. 


') K. Mitchell, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 442, 1934; 153, 513, 
1936; Proc. Cambridge Phil. Soc. 31, 416, 1935. — *) Der Bezugspunkt ist 
der Schnittpunkt der Kurven. — *) R. D. Myers, Phys. Rev. 49, 938, 1936. 
— 4) A. G. Hill, ebenda 53, 184, 1938. — *) Z. B.C. F. J. Overhage, ebenda 
52, 1039, 1937 u.a. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Methode zur Bestimmung der Verteilung der zur 
Oberfliche eines bestrahlten Metalls normalen Energiekomponenten licht- 
elektrisch ausgeléster Elektronen beschrieben. 

2. Der Verlauf der lichtelektrischen Ausbeute in Abhingigkeit von der 
Elektronenenergie (Austrittsarbeit) fiir die auslésenden Strahlungen eines 
Hg-Lichtbogens 42 = 2802, 3132, 3341, 3655 und 4062 A wird in den Fig. 4 
bis 6 gegeben. 

3. Die Ergebnisse werden mit jenen von Henshaw (1. ¢.), die mit der 
Methode des homogenen Feldes zwischen parallelen Plattenelektroden mit 
Bremsspannung unter sonst sehr ahnlichen Bedingungen erhalten wurden, 
verglichen und Ubereinstimmung festgestellt. 

4. Aus dieser werden Schliisse gezogen in bezug auf Form und Anderung 
der Potentialschwelle des Tragermetalls bei zunehmender Bedeckung mit 
Alkahatomen und der damit eng verkniipften Durchlissigkeitszahl (Trans- 


missionskoeffizient) fiir Elektronen verschiedener Energie. 


Der Verfasser méchte auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. W. Gerlach, 
Miinechen, und Herrn Prof. Dr. R. Suhrmann, Breslau, fiir die Gastfreund- 


schaft danken, die sie thm in den von thnen geleiteten Instituten gewahrten. 


Breslau, 17. Januar 1940. 
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Die Auslésekurve der UltrastrahlungsstéBe 
beim Ubergang von Luft nach Blei. 


Von E, G. Steinke und H. Schmid in Freiburg i. Br. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 8. April 1940.) 


Mit einer diinnwandigen Druckionisationskammer und Réhrenelektrometer 
werden dieStoBverteilungs- und -auslésekurven fiir St6Be > 0,136 - 10° Tonen- 
paare (etwa > 8 Korpuskeln im Stof entsprechend) mit Pb-Strahlern zwischen 
0 und 20 em Dicke aufgenommen. Die maximale StoBbhaufigkeit liegt bei fast 
allen StoBgréBenbereichen mit Ausnahme der groBben StéBe bei 2,25 em Pb. 
Hierin werden Widerspriiche zu der bisherigen Deutung gesehen, die eine kon- 
tinuierliche Verschiebung des Maximums verlangt. Es wird eine Deutung durch 
Zerlegung in zwei Effekte vorgeschlagen (erstes Maximum durch Multiplikation 
der Luftschauer, zweites Maximum durch Entstehen der St6Be hervorgerufen). 
Diese Deutung wird bei der vorlaiufigen Auswertung der noch im Gange be- 
findlichen Registrierungen mit Fe- und Al-Strahlern bestiatigt. 


Wir haben kiirzlich in emer Vornotiz!) darauf hmgewiesen, da! wir 
glauben, unsere jetzigen Messungen iiber die UltrastrahlungsstéBe nicht mit 
den herrschenden theoretischen Anschauungen vereimen zu kénnen. Wir 
bringen deshalb jetzt etwas ausfihrlicher unsere neuen Messungen mit Blei, 
méchten aber betonen, dai wir uns eine endgiiltige Stellungnahme und 
Deutung fiir spiter vorbehalten, wenn die inzwischen fortlaufenden Messungen 
mit anderen Materialien beendet sind. 

Bekanntlich haben meine Mitarbeiter und ich uns bisher immer auf die 
groben IonisationsstéBe beschrinkt, bei denen schitzungsweise mehr als 
100 Korpuskeln beteiligt waren. Wir erblickten in ihnen, wie von uns mehr- 
fach betont?), em anderes Ereignis als nur emen groben Schauer, der allem 
durch Multiplikation entstanden ist. Dagegen fiihrten die theoretischen 
Uberlegungen der neueren Zeit zu einer Auffassung der StéBe als grobe 
Schauer, ohne allerdings damit ihr Vorkommen hinter groben Material- 
dicken erklaren zu kénnen?). Deutet man die St6be als Schauer, die durch 
ein geniigend ausgedehntes primires Energiespektrum erzeugt sind, dann 
miiBte sich nach der Kaskadentheorie unter gewissen vereinfachenden 
Voraussetzungen bei den sogenannten StoBauslésekurven em Maximum 
der StoBhaufigkeit ergeben, weleches unabhingig vom Material bei der 
gleichen Anzahl von Strahlungsemheiten liegt und sich in Abhangigkeit 
von der Stobgrébe kontinuierlich verschiebt, in erster Naherung etwa ent- 


') E.G. Steinke u. H. Schmid, Naturwissensch. 28, 93/94, 1940. — 
*) Z. B. E. G. Steinke, Erg. exakt. Naturw. 13, 129, 1934. — *) H. Euler 
u. W. Heisenberg, ebenda 17, 1, 1938. 
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sprechend der Formel: 1, = 2.7 + 3 log N, wol,,,, die Lage des Maximums 
in Strahlungseinheiten und N die Teilchenzahl im StoB bedeuten. Tabelle 1 





zeigt die bisherigen Messungen von Young und Street, Boggild und 





Nie!). Trotz der Verschiedenheit der Kammeranordnungen und der er- 
faBten StoBgréBenbereiche und damit der Schwierigkeit der Umrechnungen 





wurden sie zusammengenommen als Bestiétigung hierfiir angesehen. 
Wir versuchten nun die Klarung dieser Probleme mit einer emheitlichen 






Apparatur zu erreichen, die den ganzen StobgréBenbereich auf emmal 





erfabt. Um die St6Be geniigend sicher von der statistischen Schwankung 





der normalen Ultrastrahlungsionisation unterscheiden zu kOnnen, ist es 





notig, dab die Abscheidungszeit der Ionen und die Eimstellzeit des Anzeige- 





instruments geniigend klem sind. Nach mannigfachen, im hiesigen Institut 





durchgefiihrten, aber leider vergeblichen Versuchen, ein geniigend empfind- 
liches Elektrometer kurzer Einstellzeit zu konstruieren, verwendeten wir 
schlieBlich eme Elektrometerréhre mit schnellsechwingendem Galvanometer 
(7/2 = 0,3 sec)?). Als Druckkammer diente eme Kupferkammer von 
125mm Wandstirke und 30 Liter Inhalt, aus der ein Mebvolumen von 
20 Liter durch em Drahtnetz ausgeblendet war. Die Kammer wurde nut 
technisch reinem Stickstoff von der Dichte 9 = 9,61 beschickt, was nach 
entsprechenden Messungen gegeniiber Normalluft emen Verstarkungsfaktor 
von 7,7 fiir gefilterte Radiumstrahlung und damit auch fiir Ultrastrahlung 
ergab3). Als beschleunigende Spannung lagen 1350 Volt am Netz. Zur 
Ableitung der normalen Ionisation, die nicht kompensiert wurde*), diente 
ein Hochohmwiderstand, der zusammen mit der Kapazitaét der MeBanordnung 
eine Halbwertszeit von 5,1 see ergab. Bei dieser Halbwertszeit wurden 












Ionenmengen, die in ¢ < 0,6 see abgeschieden waren, als 5tébe angezeigt. 
Rechnerisch ergab sich, daB bei diesen Daten etwa unterhalb 200000 Ionen 


die Grenze der Trennmdéglichkeit von Stob und Llonisationsschwankung 












| : - ° . . ’ 
liegen mubte. Der Vorschub des Registrierpapiers betrug etwa 2 m/Stunde. 
Die Auswertung der Stébe erfolgte mit Visolettlupe auf halbe mm, wobei 
} 








1 Skt. = 0,5 mm = 34000 Ionenpaare. Diese Empfindlichkeit wurde bei 
allen Messungen mit Leichtigkeit konstant gehalten. Sie war nur ein Bruch- 
teil der erreichbaren. Als kleinste St6Be wurden solche von 4 Skt. 
= 136000 Ionenpaaren ausgewertet. Fig. 1 zeigt emen Ausschnitt aus einer 







Registrierung mit emigen markanten StéBen. 








ides iaatinaiiaes 
') Erg. exakt. Naturw. 17, 54, 1938. 2) Wir danken Herrn Dr. A. Sitt- 

kus fiir vielfache uneigeniitzige Hilfeleistung bei der Entwicklung dieser 

| Anordnung. — *) H. Fréhlich, Diss. Kénigsberg 1936. — *) H. Carmichael, 





Proc. Roy. Soc. London 154, 223, 1936. 
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Um die bekannten Sekundirwirkungen der Zimmerwinde und Deck. ., 
zu vermeiden!), wurde die Apparatur direkt unter dem Glasdach im Dae). 
geschob des Instituts aufgebaut und der MeBraum nur durch 16 mm die. 
Pappe wiirmeisoliert. Da der Nulleffekt bei kleinen StéBen sich iiher- 
raschenderweise als sehr grob ergab, wurde der Stobstrahler (0 bis 20 ey), 
Blei) nicht nur als Decke oberhalb der Kammer, sondern auch noch an dey, 
Seiten der Kammer in gleicher Dicke angeordnet, damit der Nullgang aut 
allen Seiten von gleichem Material absorbiert bzw. veriindert werden sollt.. 
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Fig. 1. Beispiele von StoBregistrierungen. 
(Vorschub 3,5em Minute. Empfindlichkeit 1,47¢em Million lonenpaare.) 


Die Ergebnisse der mehrmonatigen Messungen in Form der sog. inte- 
gralen Stobverteilungskurven zeigt Fig.2, worm imsgesamt 34000 aus- 
gemessene StObe verwertet sind. Die StoBverteilungskurven bei verschie- 
denen Stobstrahlerdicken lassen sich sauber trennen. Sie verlaufen im 
mittleren Bereich weitgehend geradlinig. Bei klemeren StéBen zeigen sic 
ein stiirkeres Abbiegen, was zumindest zu einem Teil durch ein Verloren- 
gehen der klemmen Stée in der statistischen Schwankung der Ionisation 
bedingt sein kann. Die Anderung der Neigung der StoBverteilungskurven 
im mittleren Stobgrébenbereich verliuft systematisch, wie die Tabelle 2 
zeigt. Die gréBte Neigung hat der Nulleffekt, die kleinste die gréBte Panzer- 


1) H. Nie, ZS. f. Phys. 99, 453, 1936. 
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Fig. 2. Integrale StoBbverteilungskurven beim Ubergang von Luft nach Blei. 


Tabelle 1. Lage des Maximums der StoBauslésekurve. 
(Nach H. Euler und W. Heisenberg.) 





Aus StoBigréfe errech- | 9 ‘ : ‘ ‘ 
- : 2 30 0 80 200 300 400 
nete Korpuskelzahl NV = | 10 . . 


Young und Street 


Pb, 1, j4+254+2 5542 
Béggild Fe, l=] 3+.1,5 44+155+1,5 
BN a sie Pb, J = | 75+49+410+4 
Be sie u3% Fe, = 8 +29+210+2 
Theoretisch 
l= 2,7 + 3logN | 5,7 6,6 43 7.5 8,5 96 10,2 10,5 





744 E. G. Steinke und H. Schmid, 





Tabelle 2. Abhangigkeit der Neigung von der Stobstrahlerdicke 








em Pb Neigung em Pb Neigung em Pb Neigung 
0 3,23 2 2,24 4,5 2,19 
1 2,97 2.5 2,21 10 2,06 
1,5 2,43 3 2,15 20 1.96 





dicke. Die 1 em-Pb-Kurve verlauft im ersten Teil dem Nullgang beinahe 

parallel. 
Fig. 3 bringt dic sog. StoBauslésekurven, wobei die integralen Stobi- 
hiufigkeiten in Abhingigkeit von der Materialdicke aufgetragen wurden, 
Diese Kurven zeigen trotz 





” der logarithmischen Auf- 
tragung, dab fiir die ersten 
9 der willkiirlich gewih!l- 
ten 13) StobgrdBenbe- 
reiche em Maximum der 
Hiaufigkeit bei 2,25 em Ph 


liegt. Fir die gréberen = | 








Stébe scheimt das Hiufig- 
keitsmaximum bei etwas 







croBeren Dicken zu_lie- 
gen: dies ist aber schwer . 
zu entscheiden, weil der 
Charakter der Kurve sich 


iindert und das Maximum: 





log Stobanzahl/n 


= 


wesentlich breiter wird. | 
Diese Verbreiterung, dic 








anscheinend von emer 


bevorzugten Auslésuny 


er 
a 


von gréberen Stében bei | 
groberen Schichtdicken 
herrithrt, lifBt die Ver-  " 


mutung aufkommen, dab 





die Verschiebung des Ma- —; 





ximums dureh em Hin- 
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Ste8strahlerdicke —“Strahlungseinheiten ~=Aber auch wenn hieraul 


Fig. 3. Logarithmische StoBauslisekurven. zuniichst keine Riicksicht 
{Die senkrechten Striche geben die Grife der errech- 
neten doppelten statistischen Schwankung an.) 


genommen wird, stimmt 
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die Lage des gefundenen Maximums nicht mit der theoretisch berechneten 
iiberein, wie Fig. 4 und Tabelle 3 zeigen. Wenn auch die Berechnung der 


Tabelle 3. Gefundene und berechnete Lage des Maximums. 











Theoretisch 





4 bs TPs te 2 De en es COUPE tte prensa 


bBe in Errechn ; ene Li des 
samet daha Menace ae ion Pb ee nae Ce 
> 0,136 8 2,25 + 0,35 2,20 
0,204 13 2,25 + 0,15 2,41 
0,272 17 2,25 + 0,15 2,56 
0,374 23 2,25 + 0,15 2,72 
0,476 30 2,25 + 0,2 2,85 
0.578 36 2,25 + 0,2 2,95 
0,680 42 2,25 + 0,2 3,04 
0,748 47 2,25 + 0,2 3,08 
0,850 53 2,3 +0,2 3,15 
1,02 64 24 +0,2 3,24 
1,36 85 2,5 + 0,25 3,40 
2,04 127 25 +0,3 3,60 
3,4 212 3,0 +1 3,87 
(Nie: 4,0 | 300 *)] 4&3 4,05 


*) Mit 50 Ionenpaaren/cm umgerechnet. 
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Fig. 4. Lage des Maximums der StoBausliisekurven bei verschiedenen StuBgriBenbereichen. 


(Die gerade Linie gibt die theoretische Lage an. Die MeSpunkte mit ihren geschiatzten 
Fehlern sind durch 6 markiert. Der Punkt @ bei 300 Korpuskeln ist aus den Nieschen 
Messungen entnommen.) 
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Zahl der beim Stob beteiligten Korpuskeln!) wegen der noch nicht geniiger | 
bekannten Abhangigkeit der StoBgréBe vom Gasdruck und wegen diy 
Gleichsetzung der gemessenen von der Kammer erfaBten StoBanteile mit der 
Zahl der gesamten vom Stofstrahler ausgegangenen Korpuskeln noch w- 
sicher ist, so erblicken wir m unseren Messungen einen wesentlichen Wider- 
spruch zu den bisherigen theoretischen Annahmen und der Deutung, dic 
man den Messungen von Young und Street, Béggild und Nie ge- 
geben hat. 

Nachtrag. Inzwischen haben wir dieselben Messungen mit 0 bis 22 em Fe 
und 0 bis 45 em Al durchgefihrt. Aus emer vorliufigen Auswertung des 
neuen sehr umfangreichen Materials geht hervor, dai unsere oben aus- 
gesprochene Vermutung von dem Uberlagern zweier Effekte weitgehend 
bestitigt wird. Wir finden namlich bei beiden Materialien zwei deutlich 
getrennte Maxima, und zwar bei 4,5 und 9em Fe und bei etwa 6 und 35 em Al. 
Bei beiden Materialien verschwindet mit zunehmender StobgréBe das erstere, 
wihrend das letztere erst allmihlich hervortritt. Da ferner bei allen drei Ma- 
terialien die Anfangsneigungen der StoBauslésekurven vor dem ersten 
Maximum sich weitgehend decken, wenn man sie auf gleiche Strahlungs- 
einheiten bezieht, neigen wir zu der Annahme, daB es sich bei diesem ersten 
Maximum um einen durch die Luftschauer hervorgerufenen Effekt handelt, 
bei dem die Luftschauerkorpuskeln in dem neuen Material bis zur niedrigeren 
Grenzenergie abgebaut und multipliziert werden (Grenzenergien fiir Luft, 
Al, Fe und Pb 15, 6, 3 und 1 - 107 e-Volt, Strahlungseimheiten 27500, 7,8, 
1,4, 04cm). Entsprechend betragen die Multiplikationsstrecken in Al 
etwa 1, in Fe etwa 2 und in Pb etwa 8 bis 4 Strahlungseinheiten. Mit zu- 
nehmender Materialdicke verschwindet dann dieser Effekt der Luftschauer, 
und der Effekt der ,,St6Se tritt mehr und mehr hervor. Die Lage der 
zweiten Maxima entspricht ebenfalls nicht der Kaskadentheorie. Die zu 
ihrer Bildung fiihrenden St6Se miissen von durchdringenderen und energie- 
reicheren Anteilen der Ultrastrahlung hervorgerufen sein. 

Wir hoffen, nihere Aufschliisse hiertiber durch Ubergangs- und Ab- 


sorptionsmessungen zu gewinnen. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir bereitwillige 


Unterstiitzung unserer Untersuchungen. 


Freiburg i. Br., Physikalisches Institut der Universitat, 5. April 1940. 


') Wir haben mit einer spezifischen Ionisation von 50 Ionenpaaren pro 
em L. A. gerechnet. Siehe E. Stuhlinger, ZS. f. Phys. 108, 444, 1938. 
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(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


Uber den Wirkungsgrad bei der Umwandlung von 
Kathodenstrahl- in Réntgenstrahlenergie und die 
Energieabgabe des Radiums durch die Ra C— »-Strahlung. 


Von W. Ferrant. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 17. April 1940.) 


Ausgehend vom Glockerschen Grundgesetz wird eine Beziehung hergeleitet, 
die es erméglicht, aus der in r gemessenen Réntgendosis die durch den Quadrat- 
zentimeter hindurchgegangene Réntgenstrahlung im Energiemaf} zu bestimmen. 
Die Anwendung dieser Beziehung auf unsere Dosismessungen ergab Zahlen- 
werte fiir den Wirkungsgrad bei der Umwandlung von Kathodenstrahlenergie 
in Réntgenstrahlenergie; ein Vergleich der so erhaltenen Wirkungsgrade mit 
der Theorie der Strahlungsbremsung des Elektrons ergab ausreichende Uber- 
einstimmung. Die Anwendung der Beziehung auf Messungen an der Ra C —y- 
Strahlung ergab Werte fiir die Energieabgabe des Radiums. Die Methode ist noch 
anwendbar, wenn es sich um die Bestimmung der Energieabgabe sehr schwacher 
Praparate handelt. 


Als relatives Mab fiir die Intensitaét der Roéntgen- und y-Strahlen 
szh man ihre ionisierende Wirkung in Gasen an, man konnte jedoch aus 
dieser ionisierenden Wirkung nicht ohne weiteres auf die einfallende Inten- 
sitit im Energiemafi schlieBen. Blieb die Wellenlinge beim Vergleich 
zweier Strahlintensititen die gleiche, so konnte man annehmen, dab die 
einfallende Réntgenstrahlenergie der lonisation proportional sei; handelt 
es sich aber um den Vergleich verschiedener Wellenlingen, so ist eime 
Proportionalitaét nicht mehr anzunehmen. 

Durch Versuche an relativen langwelligen Roéntgenstrahlen haben 
Kulenkampf}), Kirchner und Schmitz?) nachgewiesen, dab die 
in emem Gas absorbierte Réntgenstrahlenergie unabhingig von der Wellen- 
linge als Ionisierungsenergie wieder erscheint, dabei ergab sieh auch die 
zur Erzeugung eines Ionenpaares aufzuwendende Energie. 

Die zur Erzeugung eines Ionenpaares notwendige Energie bestimmte 
spiter Eis]3) mit Hilfe von Kathodenstrahlen sehr genau zu ¢ = 32,2e-Volt. 

Die Beziehung zwischen der r-Einheit und der, durch einen Quadrat- 
zentimeter hindurchgegangenen, Energie. Handelt es sich nicht um eine 





*) H. Kulenkampf, Ann. d. Phys. 79, 97, 1926. — *) H. Kirchner u. 
W.Schmitz, ZS. f. Phys. 36, 484, 1926. — *) A. Eisl, Ann. d. Phys. 3, 


277, 1929. 
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relativ weiche Roéntgenstrahlung, sondern um eine sehr harte Réntgey- 
oder y-Strahlung, so gewinnt der Compton-ProzeB immer mehr an Einflut.: 
der Streuabsorptionskoeffizient o ist nach Compton in zwei Teile zy 
zerlegen, so daB o = o, + o, wird, wobei o, den in Form von Compton- 
Elektronen und o, den in Form von Streuquanten auftretenden Ante! 
darstellt. 


Glocker!) beriicksichtigt den Compton-ProzeB bei der Absorption 
harter Réntgenstrahlen. Danach tritt nur ein Teil der einfallenden Réntgen- 
strahlenergie in Form von Ionisation durch Compton-Elektronen auf, 
wahrend ein anderer Teil der einfallenden Roéntgenstrahlenergie den ab- 
sorbierenden Kérper als Streuquanten wieder verlibt. Glocker gibt fiir 
das Verhiltnis der Ionisation 1 zur einfallenden Réntgenstrahlenergie FE, 
folgenden Ausdruck an, der von Kiister und Triibestein*) experimentel! 
bestatigt wurde. 

SJ Fee 

Eo ob 
Dabei ist « der Schwachungskoeffizient und t der photoelektrische Ab- 
sorptionskoeffizient. In unserem Falle interessiert das Verhiltnis 7/K) 
weniger, sondern wir wollen Zahlenwerte fiir die eimfallende Rontgenstrahl- 


energie Ep in e-Volt oder cad erhalten. 


(l — e—*%), 


AuBerdem wollen wir die r-Einheit statt der Ionisation 7 einfihren, 
weil die r-Einheit durch eine groBe Zahl von Arbeiten definiert 3) ist, auBer- 
dem werden durch diese Definition alle notwendigen Forderungen gestellt, 
nimlich daB die gesamte Photoelektronen- und Compton-Elektronen- 
energie in Jonisation umgewandelt wird. (Vermeidung von Wand- 


strahlung usw.) 
, , ‘ " “— yt ee 
Setzen wir aus Dimensionsgriinden an Stelle der Ionisation 1, — d 
€ 


(e Elementarladung, d Schichtdicke), so werden direkt Energiebetrige 
in Beziehung gesetzt, ohne da8 ein Proportionalfaktor nétig wire. Gibt 
man der Dicke den Wert 1, so erhalt man fiir die durch 1 cm? hindurch- 


gegangene Energie E, (u,t,o@ bei der Wellenlinge A) 


ré bu 
E, = — ——-—————_... 1) 
. e t+ o0R¢(1— e~*) ( 
1) R. Glocker, ZS. f. Phys. 43, 827, 1927. — *) H. Kiister u. H. Trii- 
bestein, Ann. d. Phys. 28, 385, 1937. — *) Stockholmer Formulierung der 
internat. Einheit r (0°), ebensogut ist fiir unsere Zwecke das Réntgen R (17°) 
definiert. 
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Fir harte Strahlung und Stoffe niedriger Ordnungszahl, wie Luft, 


ist M@ = Op +Og+t1t =a, weilt = 0 wird. Auberdem ist 1—e “so, 
=i) dab 
ré 
E, =— : ° (2) 
COR 


Demnach hat man noch o, zu bestimmen. Es ergibt sich aus den drei 


Comptonschen Gleichungen 




















m m 
bas ee | 
= “(1 2m alm = 0,024]; os = me yy 2mM\o 
+7) 1+ 7) 
6 = O0f+ 9s w 
zu 
m 
Or >= "om+a’ 4 
so daB mit (2) der folgende Ausdruck 
entsteht: g 
re2m+A 
eS oe Ms 
oder (8) 2 
ré 
E, = - P, Ts 





Fig. 1 (Kurve I) gibt Werte fiir P,, in 
Abhangigkeit von der Quantenenergie!) 
der einfallenden Strahlung an. 




















0 400 800 20 00 2000 HOW 
Die o-Werte fiir Luft sind nach der Fig. 1. 
Formel von Klein und Nishina2) be- P, in Abh&ngigkeit von der Quanten- 
energie der Réntgenstrahlung. 
rechnet, weil experimentell gewonnene 
Werte fiir o unseres Wissens in diesem kurzwelligen Bereich nicht 
vorliegen. 
Die Formel (3) gilt ausreichend genau nur fiir Quantenenergien bis 
etwa 500 kV. Fiihrt man in (2) emen von Kallmann 8) abgeleiteten Wert 





1) Statt der Quantenenergie sind die kV angegeben, die der Grenzwellen- 
lange nach dem Duane Huntschen Gesetz entsprechen wiirden. Da sich aus 
den Streuabsorptionskoeffizienten lediglich effektive Wellenlangen bzw. Span- 
nungen ergeben, bestimmten wir P, aus diesen. — *) O. Klein und Y. Ni- 
shina, ZS. f. Phys. 52, 853, 1928. — *) H. Kallmann, Ergebn. d. exakt. 
Naturwiss. V, 1926, O. Klein, Y. Nishina, Streuformel. 
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fiir o,,, ein, so gilt die so erhaltene Energie E 27, auch fir Quanten sehr 
grober Energie. Der fir o,,, abgeleitete Ausdruck !) ist: 





2a Net (< a? 4 l+« 
oO a ee - = 
teas mect \8 (1+ 2a)3 © (1+ 2a)2 
1 3 3+ 2a—0a? 
—— —_—— In (1 2a) ) (4 
T (1+ 2a) a2 2 a3 a 
hy 
cE =~". : 
Mo C= 
, , 1 
Aus (2) und (4) ergibt sich, wenn man —— = P,,,, setzt, 
Cri . 
» ré - 
Eu — | Pi (2 


Werte fir P,,, sind in Fig. 1 (Kurve I) angegeben. Die Werte nach (3) 
weichen bis 500 kV nur wenig von den Werten nach (5) ab. Der Unter- 
schied nimmt jedoch mit zunehmender Quantenenergie zu und erreicht 
bereits bei 2000 kV 18%, so daB diese Abweichungen bei der harten Kom- 
ponente der Ra C—y-Strahlung bereits merklich werden. 

Der Wirkungsgrad bei der Umwandlung von Kathodenstrahl- in Réntgen- 
strahlenergie. Um den Wirkungsgrad fiir die Umwandlung von Kathoden- 
strahlenergie in Roéntgenstrahlenergie zu bestimmen, mui man sowohl 
die eimfallende Kathodenstrahlenergie als auch die gesamte ausgestrahlte 
Rontgenstrahlenergie kennen. Die Kathodenstrahlenergie haben wir durch 
Mengenmessung mit dem Lenard-Kondensator bei gleichzeitiger Bestim- 
mung der Geschwindigkeit der Elektronen feststellen konnen 2). Die Energie 
der Rontgenstrahlung, die auf 1 em? auftraf, ergab sich nach (3) oder fir 
harte Strahlung nach (5) aus den gemessenen Dosen bzw. die Intensitat 
im Energiemah, wenn man von Dosisleistungen3) ausging. Um die gesamte 
von der Antikathode ausgehende Energie W zu erhalten, muB8 iiber eine 
geschlossene Fliiche 0 (df) um die Antikathode und den gesamten Spektral- 
bereich 4, bis A,, integriert werden. 

| . A co 
W =| | By -dadf. 


0 ig 


1) N Zahl der Elektronen im em’; e, my, Ladung und Ruhemasse des Elek- 


trons, ¢ Lichtgeschwindigkeit, » Frequenz. — *) Eine ausfiihrliche Darlegung 
erscheint demniichst. — *) Fiir die Dosisleistung der groBen Anlage in der 
Transformatorenfabrik der AEG ergab sich hinter der Antikathode (0,7 mm 
W + 5.5mm Messing) in der Vorwiartsrichtung in 1 m Abstand ein Wert von 
1,38- 10-1! r/s, dies entspricht auf die harte Komponente der Ra C —y-Ssrah- 
lung umgerechnet 840 g Radium. 
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Die spektrale Verteilung war uns nicht bekannt. Wir fiihrten die 
Integration deshalb anniherungsweise so durch, daB wir die Strahlung, 
durch Filteranalyse in Blei, in Komponenten zerlegten und die Winkel- 
abhingigkeit dieser Komponenten!) bestimmten, so daB eme Integration 
ber den ganzen Raumwinkel méglich wurde. 




















Die Resultate dieser Versuche sind in | 
folgender Tabelle zusammengefabt; neben 
der Kathodenstrahlenergie S und der ge- 
samten Réntgenstrahlenergie W *) ist noch 
die Réhre und die eff. kV%) der hartesten 
téntgenstrahlkomponente (nach stirkster 
Bleifilterung) angegeben. AuBerdem ent- 
hilt die Tabelle die einer Gleichspannung ] 
(Rohrenspannung) Aquivalente Spannung 
(= 2/3U,,,,4), die sich aus der maxi- 
malen StoBspannung U,,, ergibt, und den — ames 
Wirkungsgrad 1. Al | b—--theoret 

In Fig.2 sind die Werte far 7 in gt | * Senizung 
Abhiangigkeit von der Roéhrenspannung U é venl ivan der Kash 
bzw. von der Elektronenenergie in MY ee oe a 
aufgetragen. Der letzte Wert bei 1,28 MV rg Ravan Primm a as 
ist nicht genau, weil die Winkelabhingig- strahl- in Réntgenstrahlenergie. 
KV der hartesten , Ww vety isis 

Komponente cal S cal|/S 3 mar 8 

1420 *) 8,43 0,427 1280 0,051 

900 **) | 4,97 0,225 600 0,0455 
590 **) 2 24 0.58 390 0,0259 


*) Anlage in der Transformatorenfabrik der AEG. 
**) Anlage im Forschungsinstitut der AEG. 


') Ausfiihrlich: Strahlenther. 68, Heft 1, 1940, auch iiber die Dosismessung. 

*) Die Réhren wurden mit StoBspannung betrieben; fiir einen StoB kann 
man die Dosis in r, die Energie in cal angeben, erfolgt je Sekunde ein Stof, so 
kann man auch Dosisleistungen r/s bzw. Leistungen in cal/s angeben. 
*) Die eff. kV sollen der eff. Wellenlinge entsprechen. Uber die Messung 
eff. Wellenlingen: A. Alichanjan u. M. Kosmann, ZS. f. Phys. 90, 779, 1934. 
— *) Wirkungsgradangaben lassen sich in vergleichbarer Form nur machen, 
wenn der Kathodenstrahl gleichbleibende Geschwindigkeit hat; da die Réhren 
mit StoSspannung bestrichen wurden, war dies nicht der Fall. Eine Uberlegung 
zeigt jedoch (Strahlenther. 68, Heft 1, 1940), daB® */, Uma; der maximalen 
StoBspannung einer Gleichspannung U iquivalent ist. 
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keit nicht eingehend bestimmt wurde. AuBerdem war das Strahlengemisc’, 
durch Filterung in Blei nicht mehr zerlegbar wie bei niedrigeren Roéhre»- 
spannungen. (Die Absorptionskurve !) wurde bis zu einer Bleifilterdick. 
von 10cm gemessen.) Dies kann zum Teil darauf zuriickgefithrt werde:,. 
daB der photoelektrische Absorptionskoeffizient in diesem Gebiet kleiner 
Wellenlangen nicht mehr merklich von der Wellenlinge abhangt wii 
iiberdies sehr klein ist. Die Frage ist damit aber noch nicht geklart, wei! 
jene weiche Strahlung vorhanden sein miibte, die von den in der dicken 
Antikathode gebremsten Elektronen herriihrt. 

Die bisher vorgenommenen Bestimmungen?) des Wirkungsgrades 
kénnen durch die folgende zusammenfassende Beziehung3) dargestellt 


werden: ‘ 


(Z ist die Ordnungszahl des Antikathodenmaterials, U die Réhrenspannung. 

Die bisherigen Messungen des Wirkungsgrades bezogen sich auf relativ 
niedrige Spannungen bis 200 kV. Wir sehen aus Fig. 2, dab die Proportionali- 
tit von 7 mit U sicherlich noch bis 600 kV besteht. Innerhalb dieses 
Spannungsbereichs ergab sich: 79 = 9,7 - 10-”. 

Vergleich mit der Theorie. Der Energieverlust, den ein Elektron der 
Energie E bei der Durchquerung von Materie erfaihrt, setzt sich aus den 
Energieverlusten durch ZusammenstoB E, und aus den Strahlungs- 
verlusten E, zusammen. Nach der Theorie von Bloch) ergibt sich fiir 
den Energieverlust durch ZusammenstiBe 


a Ky = 22m ZN( 


dz : ) In = 


ma) Saye 
I = 18,5Z Volt. 
Fir den Strahlungsverlust fanden Heitler und Sauter 5), Bethe 


und Heitler §) 








dE ; Ze&\2/, QE 1\) 
_ = > 4 = N — ( -5) 9 
ag = ME: Ky = 4aN(S) (a 3 | 
mt. 
eerie De 


1) Strahlenther. 68, Heft 1, 1940. — *) G. W.C. Kaye, Phil. Trans. (A) 
209, 237, 1908; C.T. Ulrey, Phys. Rev. 11, 401, 1918; H. Kulenkampf. 
Ann. d. Phys. 69, 548, 1922; W. Rump, ZS. f. Phys. 43, 254, 1927; A. Bou- 
vers, Diss. Utrecht 1924. — *) Handb. d. Phys. XXIII/2. — *) F. Bloch, 
ZS. f. Phys. 81, 363, 1933; Ann. d. Phys. 16, 285, 1933. — °) W. Heitler u. 
F. Sauter, Nature 132, 892, 1933. — *) H. Bethe u. W. Heitler, Proc. Roy. 
Soc. London 146, 83, 1934. — *) N Zahl der Atome im em*, Z Ordnungszah! 


des bremsenden Atoms, e und m, Ladung und Ruhemafe des Elektrons. 


e die Lichtgeschwindigkeit, h das Plancksche Wirkungsquantum. 








=n 
3° 


ur 


1 


oe me 


nd a Le 


PRR EM POI EN ay ik 








poe S 


—— RO so econ 


poeeaewd he Oe 


eS Me Os 


Pe ass 





Umwandlung von Kathodenstrahl- in Réntgenstrahlenergie. 753 


Da der gesamte, entlang der ganzen Elektronenbahn auftretende 
Strahlungsverlust bestimmt werden mub, wm den Wirkungsgrad E,/E, 
zu erhalten, miissen die Verluste iiber die ganze Elektronen-Reichweite 
integriert werden; zur Veremfachung ist an Stelle des Logarithmus FE ein 
konstantes mittleres E gesetzt worden, so da® man annihernd die Kon- 
stanten K, und Ke emfiihren kann. Hierdurch entsteht bei der Integra- 
tion ein geringer Fehler, auBerdem dadurch, daB (2) erst fiir Elektronen- 
energien E > mpc? mit ausreichender Anniherung gilt. Dieser kommt aber 
gar nicht in Betracht, weil unsere Versuche nicht zu sehr genauen Resultaten 
fihren und die Theorie, mit der die experimentell gewonnenen Werte 
verglichen werden sollen, auch nur anniihernde Werte zu liefern vermag. 
Nach J.C. Jiger+1) kommen sich naimlich, wenn es sich um schwere Kerne 
und um Elektronen mit emer Energie handelt, die mit der Ruheenergie 
des Elektrons vergleichbar ist, groBe Abweichungen von (2) ergeben. 

Die gesamte Energieabgabe in einer diimnen Schicht ist: 

dE dEr . dEec 
dz dz da ° 


Daraus und mit (1) und (2) ergibt sich: 
1 d@Hr dEkEr 


Wenn man mit Ep die Energie der einfallenden Elektronen bezeichnet, 


om Ks — 0. (3) 


ergibt sich aus (3): 
E, = Fy ~ =?In( mee . +1). (4) 
K, \E,K, + Ko 

Fig. 2 gibt in Kurve b die nach (4) fiir Wolfram berechneten Werte 
wieder, ebenso die experimentell bestimmten Werte (Kurve a). 

Van der Tuuk ?) hat Dosisleistungen an einer Réntgenréhre gemessen, 
die mit sehr hoher Gleichspannung betrieben wurde: aus dieser Dosisleistung 
bei 800 kV und 1 mA haben wir anniihernd die gesamte Réntgenstrahlung 
im Energiema8 und 7 bestimmt (s. Fig.2). Dies konnte zunichst *) nur 
annihernd, gestiitzt auf unsere eigenen Messungen, geschehen, weil die 
gesamte Filterung (Antikathode), die Absorptionskurve und die Winkel- 
abhingigkeit der Dosisleistung nicht angegeben wird; trotzdem ist, soweit 
man dies erwarten darf, Ubereinstimmung mit unseren Messungen und 
der Theorie vorhanden. 


1) J. C. Jager, Nature 140, 108, 1937. — *) J. H. van der Tuuk, 
Fortschr. a. d. Geb. d. Réntgenstr. 58, 84—86, 1938. — *) Ausfiihrlichere 


Angaben stellt J. H. van der Tuuk in Aussicht. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 49 











754 W. Ferrant, 


Messung der durch Ra C—y-Strahlung vom Radium abgegebenen Energie. 


Die Messungen, die sich auf die Ra C—y-Strahlung eines 2 mg Radium- 
praparates bezogen, hatten vor allem den Zweck, festzustellen, ob di: 
beschriebene Art der Energiemessung an Réntgenstrahlen zu richtige, 
Resultaten fihrt. Es besteht naimlich die Méglichkeit eines Vergleichs 
mit Werten der Literatur. Ellis und Wooster?!) haben die Energieabgabe 
des Radiums in Form von Ra C—y-Strahlung kalorimetrisch bestimmt. 


Abgesehen von dem erwahnten Vergleich ist sicherlich die Bestimmung 
der in Form von y-Strahlung ausgestrahlten Energie iiber die Messung 
der Dosisleistung und die angegebene Umrechnung in das Energiemal 
vorteilhaft, wenn es sich um Priiparate geringer Starke handelt, z. B. kiinst- 
liche radioaktive Stoffe. Es sind nur zwei einfache Messungen nétig, namlich 
die Bestimmung der Dosisleistung und die Bestimmung der effektiven 
Wellenlinge (Streuabsorption in Kohle), eventuell eme Zerlegung in Kom- 
ponenten, wenn das betreffende Praiparat em Gemisch stark verschiedener 
Wellenlingen aussendet. Fir derartige Messungen reichen sehr schwache 
Praiparate aus, wihrend man zu kalorimetrischen Bestimmungen unge- 
wohnlich starke Priparate bendtigt, weil die Messung sehr klemer Warme- 


mengen grobe Schwierigkeiten bereitet. 


Die folgende Tabelle enthalt den von uns gemessenen Wert fiir die 
Eneryieabgabe des Radiums fiir 1 g und die Stunde: die Angabe bezieht 
sich auf die Summe von weicher und harter Radium-C—y-Strahlung. 
Auberdem sind der Literatur entnommene Werte angegeben, von denen 
der erste auf experimentellem Wege, die beiden folgenden auf theoretischem 


Wege gewonnen sind. 








cal 
hg Ra 
D. D. Ellis u. W.A. Wooster ... 7.7 
8 Sa 5,13 
L. Meitner®*) Uh a wee ke a ee 11,3 
Ee ee oe a 10,1 


Man kann der Tabelle entnehmen, dah die Bestimmung der Energie- 
abgabe durch y-Strahlung aus Messungen mr Emheiten vom wirklichen Wert 
jedenfalls nicht stark abweichen kann. 


1) C.D. Ellis u. W. A. Wooster, Proc. Cambr. Phil. Soc. 22, 595, 1925; 
Phil. Mag. (6) 50, 521, 1925. — *) J. Thiebaud, C. R. 180, 1166, 1925. — 
3) L. Meitner, Naturwiss. 12, 1146, 1924. 








Umwandlung von Kathodenstrahl- in Réntgenstrahlenergie. ress) 





y 
‘ 
3 

gS 


Die weiche und die harte Komponente hatten wir durch Filteranalyse 


bee 


in Blei getrennt. Dabei zeigte es sich, dafi in der Feststellung des Ver- 
Hie hiltnisses der weichen Komponente zur harten Komponente sich gegeniiber 
friheren Messungen von Kohlrausch Abweichungen zeigten, die wir auf 
den Eimflu{B des Compton-Prozesses an der Priaparathiille zuriickfiihrten, 


ns 
hes % der sich bei Anwendung voneinander abweichender Mebanordnungen 1) 
t. ' in verschiedener Weise bemerkbar machen soll. 

A Da sich fiir die harte Komponente der Ra (—y-Strahlung in bezug 
. » auf den Absorptionskoeffizient Ubereinstimmung ergab, teilen wir den 
© > Wert fir die Energieabgabe des Radiums durch die harte Komponente 
7 i der Ra C—y-Strahlung gesondert mit. Er betrigt 6,6 cal/hg Ra. Dieser 
4 ' Wert scheint uns besser gesichert als der vordem mitgeteilte Summenwert 
‘ > fir die weiche und harte Komponente. 
n 


Zusammenfassung. 


“~ 
ee eee m 


1. Es wird eime Beziehung angegeben, die es ermodglicht, aus der Dosis 


| bzw. Dosisleistung die ausgestrahlte Energie bzw. Leistung von harter 
'  Réntgen- oder y-Strahlung zu gewinnen. 
is 2. Die Anwendung der Beziehung auf gemessene r-Werte ergab in 
Verbindung mit Messungen der Kathodenstrahlenergie, dai der Wirkungs- 
. grad bei der Umwandlung von Kathodenstrahlenergie in Rontgenstrahl- 
| >’ energie bis 700 kV Roéhrenspannung linear ansteigt und 5°, erreicht. 
: 3. Fiir a in der bekannten Beziehung 7) = ij9ZU  ergab = sich: 
: rio = 9,7 - 10-%, 
4. Aus der Theorie der Strahlungsbremsung des Elektrons wurde 
die gesamte Ausstrahlung entlang der ganzen Elektronenbahn berechnet; 





> = die daraus folgenden 7)-Werte stimmen mit den gemessenen Werten iiberein. 

5. Fiir die Energieabgabe des Radiums durch die weiche und harte 

Komponente der Ra C—y-Strahlung ergab sich ein Wert von 10 cal hg Ra. 

Fir die Energieabgabe durch die harte Komponente der Ra C—y- 
Strahlung allein ergab sich ein Wert von 6,6 cal hg Ra. 


') Strahlenther. 68, Heft 1, 1940. 
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Franz, Walter. Zur Theorie des elek- 
trischen Durchschlags kristallischer 
Isolatoren 113, 607. 

Fucks, W. und Schumacher, G. 
Ziindspannungsanderung durch Be- 
strahlung bei Molekiilgasen 112, 605. 

Fiichtbauer, Chr. und Heesen, W. 
von. Verbreiterung und Verschie- 


bung von mittleren und hdéheren 
Kaliumserienlinien durch 
von hohem Druck 118, 323. 


Helium 
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Fiinfer, Erwin. Neutronen der kos)))j- 
schen Ultrastrahlung 111, 351. 


Funk, W. und Seeliger, R. Unter- 
suchungen iiber die inneren Schwin- 
gungen von Niedervoltbogen 113, 
203. 

Furch, Robert. Uber die asym- 
ptotische Halbierung der Exponen- 
tialreihe und der Gammafunktion 
bei groBem Argument 112, 92. 


Geigel, E. s. Rumpf, E. 111, 301. 


Gentner, W. s. Bothe, W. 112, 45. 


Geré, L. und Schmid, R. Uber die 
Dissoziationsschemata der  zwei- 
atomigen Hydride und Deuteride 
111, 588. 

— — Zur Vervollstandigung des Term- 
schemas von Kohlenoxyd. III. 112, 
676. 

— und Lérinezi, Katalin. Rota- 
tionsanalyse der a’ *X* — a *J1-CO. 
Banden. (Mitteilung aus dem Physi- 
kalischen Institut der Kénigl. Unga- 
rischen Universitit fiir technische 
und Wirtschaftswissenschaften in 
Budapest.) 113, 449. 

— und Schmid, R. Uber die Disso- 
ziationsschemata der zweiatomigen 
Hydride und Deuteride. II 115, 47. 

Glaser, Walter. Uber die Ablenk- 
fehler von elektrischen und magneti- 
schen Ablenksystemen 111, 357. 

Gockel, H. und Schuler, M. Bemer- 
kung zu der Arbeit von R. d’E. At- 
kinson: ,,Cber Gangspriinge bei 
Uhren in Greenwich und Géttingen” 
111, 680. 

— Ein neuer Beitrag zur Frage der 
Gangspriinge bei Uhren in Green- 
wich und Géttingen 118, 188. 

Gélz, E. s. Fischer, Heinz 118, 360. 

Goérlich, P. Uber die spektralen Emp- 
findlichkeitsverteilungen von Selen- 
sperrschichtzellen 112, 490. 

Gollnow, H. s. Schiiler, H. 111, 521; 
113, 1. 

Gombas, Paul. Uber eine Methode 
zur Berechnung der Lage und Breite 
des Energiebandes der Valenzelek- 
tronen in Alkalimetallen 111, 195. 
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Gombas, Paul. Bestimmung der | Gundert, E. Der Offnungsfehler von 

Lage und Breite des Energiebandes elektrostatischen Rohrlinsen 112, 
der Valenzelektronen der Metalle Na, 689. 

K, Rb und Cs 118, 150. Gustafson, Erik. Uber die Intensi- 

titen der Stark-Effekt- Kompo- 


Goos, Fritz. Zur Kenntnis des Selen- 
photoelements. III. Verhalten im 
Hochfrequenzkreis 113, 334. 

Grabe, B. und Hulthén, E. Pradisso- 
ziationserscheinungen im Spektrum 
des Aluminiumhydrids 114, 470. 

Gratsiatos, J. Die GauBsche Dioptrik 
der elektrisch-magnetischen Zylinder- 
linse 115, 61. 

Grigorovici, Radu. Die Ziindspan- 
nung von reinem Quecksilberdampf 
111, 596. 

Grotheer, W. 
gen elektronenbestrahlter 
massen 112, 541. 

Grundstrém, B. Uber die Pradisso- 
ziation in den Spektren zwelatomiger 
Molekiile 111, 55. 

— Das Bandenspektrum des Indium- 
hydrids 113, 721. 

— Uber die sogenannten iiberzahligen 
Terme bei Hydriden 115, 120. 
Giintherschulze, A., Bar, Werner 
und Winter, Alfred. Die Elek- 
tronenablésung durch den Aufprall 
der positiven Ionen auf die Kathode 
einer Glimmentladung. IV. Zu- 
sammenhang der y-Werte mit der 
Ablésearbeit der Elektronen und die 


Ermiidungserscheinun- 
Leucht- 


Folgen dieses Zusammenhanges auf | 


den Mechanismus der normalen 


Glimmentladung 111, 208. 


, Betz, Hans und Kleinwiachter, 
Hans. Die Diffusion von Wasser- 
stoff und Deuterium durch Eisen. 
I. Das Eisen als Kathode einer 
Glimmentladung 111, 657. 


— und Winter, Alfred. Die Diffusion 
von Wasserstoff und Deuterium 
durch Eisen. II. Glimmentladung in 
Gemischen von Wasserstoff mit 
anderen Gasen 112, 648. 

— und Betz, Hans. Die Temperatur- 
abhangigkeit der Diffusionskonstante 
des atomaren Wasserstoffs und der 
Protonen im Eisen 114, 82. 


| 
} 


nenten des Wasserstoffs. Eine theore- 
tische Berechnung bei hohen Feldern 
112, 453. 

Gysae, B. und Wagener, 8S. Zur Tem- 
peraturabhangigkeit der Austritts- 
arbeit von Kathoden mit ungleich- 
maBig emittierender Oberflache 115, 
296. 

Gyulai, Z. Elektrische Leitfahigkeit 
additiv verfarbter Alkalihalogenid- 
kristalle 113, 28. 

Haake, H. und Walcher, W. Zur 
Frage des Kathodensprungs 111, 174. 

— Uber die Keime und die Ausbreitung 
der Ummagnetisierung bei grofen 
Barkhausen-Spriingen 113, 218. 

Haber, H. s. Schiiler, H. 111, 484; 
112, 614. 

Haberstroh, A. s. Valentiner, 8. 111, 
212. 

Hacman, D. Beitrag zur Optik diinn- 
ster Metallfilme 114, 170. 

Hanle, W. Untersuchungen zur Frage 
der Trigheit des Faraday-Effektes 
114, 418. 
und Maercks, O. Die Trigheit des 
Kerr-Effekts 114, 407. 

Harteck, P. s. Schaeffer, W. 118, 287. 
Haxel, O. Energie und Reichweite der 
schweren Urantriimmer 112, 681. 

— und Stuhlinger, E. Energiever- 
teilung und Anregungsfunktion der 
Neutronen aus der Umwandlung des 
Lithiums durch «-Strahlen 114, 178. 

Heesen, W. von s. Fiichtbauer, Chr. 
118, 323. 

Heise, F. s. Kossel, W. 118, 769. 


Heisenberg, W. Zur Theorie der 
explosionsartigen Schauer in der 


kosmischen Strahlung. Il. 118, 61. 
Hellwege, K.-H. Uber rasterférmige 
Reflexionsgitter, Nachtrag 111, 495. 
— Uber das Elektronenschwingungs- 
spektrum von Neodymsalzkristallen 
113, 192. 
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k.-H. und Roever, A. 
Elek- 
der 


Hellwege, 
Kombinationsfrequenzen im 
tronen-Schwingungsspektrum 
Seltenen Erd-Salze 114, 564. 

Hertz, G. und Mende, H. Der Schall- 


strahlungsdruck in Fliissigkeiten 
114, 354. 

Herzog, Richard. Elektronenoptische 
Theorie des ebenen Idealkonden- 


sators 113, 166. 

Heuse, Egon. Zur Transformation von 
StoBspannungen. Mit einem Anhang 
iiber Beobachtungen der Streuung 
von Elektronen mittels der Nebel- 
kammer 113, 514. 

Hiedemann, E. (zu den Einwiinden 
der Herren Cl. Schaefer und L. 
Bergmann), Bemerkung zur Arbeit: 
K. H. Hoesch, ,,Messung der elasti- 
schen Konstanten von durchsichtigen 
isotropen Festkérpern nach einer 
neuen Methode* 111, 558. 

Hilsch, R. und Pohl, R. W. Steuerung 
von Elektronenstrémen mit einem 
Dreielektronenkristall und ein Modell 
einer Sperrschicht 111, 399. 

— — Zur quantitativen Behandlung 
der lichtelektrischen Primir- und 
Sekundirstréme 112, 252. 

Hintenberger, H. Uber Sekundir- 
elektronenemission und Aufladungs- 
erscheinungen an Isolatoren 114, $8. 

Hinz, Hans. Elastische Deformationen 
am Seignettesalz 111, 617. 

Hirone, T. s. Honda, K. 111, 477. 

Hlucka, Franz. Zur Frage des 
Quanteniiquivalents beim Primiir- 
strom des inneren Photoeffektes 
113, 56. 

Hénl, H. und Papapetrou, A. Uber 
die Selbstenergie und das Gravita- 
tionsfeld einer elektrischen Punkt- 
ladung 112, 65. 

— — Uber die innere Bewegung des 
Elektrons. I. 112, 512. 

— s. Papapetrou, A. 114, 478. 

Hollmann,H.E.und Thoma, A. Elek- 
tronenoptische Spektralanalyse von 
Hochfrequenzschwingungen 112,377. 

Honda, K. und Hirone, T. Uber die 


magnetische Anisotropie des Eisens, 
Nickels und Kobalts 111, 477. 
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Hosemann, R. Theorie der Réntgen. 
strahlenstreuung an Partikelhaufen, 
Aufstellung des Aggregationsdia- 
grammes 113, 751. 

— Neues réntgenographisches Ver. 
fahren zur Bestimmung des sub. 
mikroskopischen Feinbaues — eines 
Stoffes. Diskussion des Zellulose- 
modells 114, 133. 

Huber, Sylvester. Abbildung des 
Raumes durch enge Biindel im 
Seidelschen Gebiet 113, 350. 

Hulthén, E. Uber die Dissoziations- 
schemata der zweiatomigen Hydride 
und Deutride 113, 126. 

— s. Grabe, B. 114, 470. 

Tevins, A. unter Mitarbeit von Kar}- 
sons, K. Der EinfluB des Kamera- 
durchmessers und der Blendenform 
auf die GréBe der Gitterkonstante, 
bestimmt nach der asymmetrischen 
Methode 112, 350. 

Jensen, H. Das Druck-Dichte-Dia- 
gramm der Elemente bei héheren 
Drucken am Temperaturnullpunkt 
111, 373. 

Jensen, P. Zur Frage der Existenz ces 
He®-Kerns 115, 55. 

Jordan, P. Anmerkung zur Theorie 
der Elementarteilchen 111, 498. 

— Uber quantenmechanische Resonanz- 
anziehung und iiber das Problem der 
Immunititsreaktionen 118, 431. 

— Uber die kosmologische Konstanz 
der Feinstrukturkonstanten 118, 660. 

Kaiser, H. und Wallraff, A. Uber- 
gangsformen zwischen Bogen- und 
Glimmentladung bei Funkenfolgen 
112, 215. 

Karlsons, K. s. Ievins, A. 112, 350. 

Kaya, Seiji und Nakayama, Masa- 
kazu. Die Uberstrukturbildung in 
den Eisen-Nickel-Kobalt- Legierun- 
gen und das Perminvarproblem 
112, 420. 

Keil, A. s. Steubing, W. 112, 560; 115, 
150. 

Kern, J. und Schulz, P. Die Strahi- 
lungsfiiisse der Spektrallinien in der 
Quecksilberhochdruckentladung — in 
Abhangigkeit von Leistung, Druck 
und Rohrdurchmesser U1, 454. 
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iiern, J. Deutung der elektrischen } Krautz, E. Zur Aufladung und 
Kigenschaften der mit Wechsel- Aufladungserniedrigung elektronen- 
strom betriebenen Hochdruckent- bestrahlter Leuchtstoffe und Halb- 


ladung aus den Vorgingen an den 
Elektroden 114, 552. 

Khastgir, 8. R. und Sirajuddin, K. 
Uber den EinfluB von Verzerrungen 
durch nichtlineare Gleichrichtung 
auf die Messung von Dielektrizitits- 
konstanten mittels der Schwebungs- 
methode 111, 475. 

Khol, Frantisek. Eine Methode zur 
Messung der elastischen Konstanten 
und der Phasengeschwindigkeiten 
transversaler und _— longitudinaler 
Wellen 111, 450. 

Kleinwachter, Hans s. 
schulze, A. 111, 657. 

Klumb, H. s. Erb, Th. 114, 519. 

— Intensititsfragen im Gebiet 
kurzer elektrischer Wellen 321. 

Knoll, M. und Theile, R. Elektronen- 
abtaster zur Strukturabbildung von 
Oberflaichen und diinnen Schichten. 
(Mitteilung aus dem Forschungs- 
laboratorium Telefunken) 113, 260. 

Kéhler, Peter. Uber den Isotopie- 
verschiebungseffekt im ‘Tl II-Spek- 
trum 113, 306. 

Korsching, H. s. Schiiler, H. 111, 386. 

Kossel, W. Bemerkungen iiber elektro- 
statische Maschinen 111, 264. 

— und Heise, F.  Elektrostatische 
Maschine mit iibernormaler  La- 
dungsdichte 113, 769. 

Koteswaram. P. Uber molekulare 
Assoziation in Ameisen- und Benzoe- 
siure 112, 395. 

Kovaes, I. Uber die Stérungen zwi- 
schen 2-Termen von gleicher Multi- 
plizitat 111, 640. 

— s. Budo, A. 111, 633. 

Koyenuma, N.  Biologische Treffer- 
theorie und Mutationserzeugung 
114, 669. 

Kramer, J. ‘Der Ubergang des amor- 
phen Metalls in den kristallinen Zu- 
stand 111, 409. 


Giinther- 


sehr 


— Die Supraleitfihigkeit und die 
amorphe Metallmodifikation 111, 
423. 


leiter 114, 459. 
Krista, Franz. Abhangigkeit der Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der Bie- 


gungsschwingungen von der Fre- 
quenz 112, 326. 
Kriiger, Hubert. Uber die An- 


reicherung des N'-Isotops und einige 
spektroskopische Untersuchungen 
am N'® Lil, 467. 

Kunze, P. s. Baumhauer, W. 114, 197. 

Larsen, Tage. Refraktion und Disper- 
sion des Chlorwasserstoffs, Brom- 
wasserstoffs und Schwefelwasser- 
stoffs und der isotopen schweren 
Molekiile DCl, DBr und D,S 111, 
391. 

Lautner, P. s. Mecklenburg, W. 115, 
557. 


Lichtblau, H.s. Mattauch, J. 111, 514. 


Lindemann, R. und Trost. A. Das 
Interferenz-Zihlrohr als Hilfsmittel 


der Feinstrukturforschung mit Rént- 
genstrahlen 115, 456. 

Lindholm, Einar. Die Linienbreiten 
der HCl-Banden 113, 596. 

Lérinezi, Katalins. Gerd, L. 113, 449. 

Liidy, Werner. Piezoelektrizitiit von 
Kaliumphosphat 118, 302. 

Maar, Otto. Spektralmessungen bei 
0,2—0.5 mm Wellenlange an einigen 
Hochfrequenzisolierstoffen und Oxy- 
den 113, 415. 

Maecker, H. Das kontinuierliche Spek- 
trum des Kohlelichtbogens 114, 500. 

Maercks, O. s. Hanle, W. 114, 407. 

Maier-Leibnitz, H. Untersuchungen 
mit der ,.langsamen’ Wilson-Kam- 
mer 112, 569. 

March, A. 
und Zeit. 


Ganzzahligkeit in Raum 

I. 114, 215. 
und Foradori. Ganzzahligkeit in 
Raum und Zeit. II. 114, 653. 

— Ganzzahligkeit in Raum und Zeit. 
Ill. 115, 245. 

— Ganzzahligkeit in Raum und Zeit. 


IV. 115, 522. 
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Matossi, F. und Bronder, O. Das 
ultrarote Absorptionsspektrum eini- 
ger Silikate 111, 1. 

Mattauch, J. und Lichtblau, H. Ein 


peiums 111, 514. 

Maurer, W. und Fisk, J. B. Die Um- 
wandlung des Bors durch langsame 
Neutronen unter Aussendung von 
a-Teilchen und Protonen 112, 436. 

— gs. Wolf, R. 115, 410. 

Mayer, Herbert. Zur Energie- 
verteilung lichtelektrisch ausgeléster 
Elektronen vor ihrem Austritt aus 
der Metalloberflache 115, 729. 

Mazur, Jézef. Uber die spezifische 
Wirme des Athylathers, des Nitro- 
benzols und des Schwefelkohlen- 
stoffs 118, 710. 
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Uber den Isotopen- 
im Spektrum 


Mrozowski, 5S. 
verschiebungseffekt 
des Bors 112, 223. 


- Murakawa, K. Uber das elektrise}y 


bemerkenswertes Isotop des Cassio- | 


Mecklenburg, W. und Lautner, P. | 
Zur Messung des Potentialgradienten | 


und der Raumladung in der freien 
Atmosphiare 115, 557. 
Mende, H. s. Hertz, G. 114, 354. 


Menz, H. s. Buchheim, W. 112, 407. 
Merhaut, Otto. Das 


Problem der | 


Resonanzeindringung von «-Teilchen | 


in den Aluminiumkern, behandelt 
nach der photographischen Methode 
115, 77. 

Meyeren, W. v. Zum Serienspektrum 
des Helium I 111, 46. 

Miczaika, G. R. Die jahrliche Schwan- 


kung der Intensitét der Héhenstrah- | 


lung. (Mitteilung aus dem Institut 
fiir Héhenstrahlenforschung der 
Universitat Berlin) 118, 161. 

Minnhagen, Lennart. Uber die 
relativen Intensitaéten der Stark- 
Effekt-Komponenten der Helium- 
linien 118, 292. 


Quadrupolmoment des Jodkerns 
112, 234. 
— Uber das elektrische Quadrupo)- 


moment des Jodkerns 114, 651. 

Nakayama, Masakazu s. Kaya, 
Seiji 112, 420. 

Nelting, H. Molybdan-Thor 115, 469. 

Neubert, Ulrich. Funkeniiberschlice 
von bisher nicht beobachteter Form 
114, 705. 

Neugebauer, Th. Uber die magneti- 
schen Momente der schweren Kerne 
111, 125. 

— Theorie des Cotton-Mouton-Effektes 
in der Quantenmechanik 112, 257. 

— Vergleich der sich auf die magneti- 
sche Doppelbrechung _beziehenden 
quantenmechanischen Formeln mit 
der Erfahrung 113, 115. 

— Zur Frage der Selbstverdoppelung 
der Virusmolekiile 114, 667. 

— Berechnung der diamagnetischen 
Anisotropie der acyclischen Molekiile 
115, 678. 

Neumann, H. und Seeliger, R. Uber 
die Abhangigkeit der GréBe von 
Fliissigkeitstropfen von der Bildungs- 
geschwindigkeit 114, 571. 

Norling, F. Koinzidenzmessungen an 
den #- und y-Strahlen des kiinstlich 
radioaktiven Arsens 111, 158. 

Novobatzky, K. F. Zur Quanten- 
elektrodynamik 111, 292. 

Nowotny, H. und Winkels, A. Zur 
Uberstruktur von /-Messing 114, 455. 


- Olmesdahl, W. s. Weizel, W. 114, 719. 


 Paetow, Heinz. 


Mittmann, A.s. Suhrmann, R. 111,18. | 


Miyahara, Syohei. 
Ferromagnetismus 
113, 247. 

Moéglich, Friedrich und Rompe, 
Robert. Uber einige Folgerungen 
aus der Existenz eines kleinsten 
Zeitintervalles 113, 740. 

— — Uber Energieumwandlung 


des Halbleiters 


im 


Festkérper 115, 707. 


Zur Theorie des | 


| 
| 
| 
| 


Olsson, E. s. Rochester, G. D. 114, 495. 

Uber die als Nach- 
wirkung von Gasentladungen an den 
Elektroden auftretende spontane 
Elektronenemission und die Feld- 
elektronenemission an diinnen Iso- 
latorschichten 111, 770. 

Papapetrou, A. Zur Theorie der 
Supraleitung 111, 318, 

— Diamagnetismus des Elektronen- 
gases. III, 112, 587. 

— s. Hénl, H. 112, 65. 
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Papapetrou, A. und Hénl, H. Uber | 


die innere Bewegung des Elektrons. 
If. 114, 478. 

Papp, G. s. Bay, Z. 112, 86. 

Pech, H. s. Fleischer, R. 112, 242. 

Peterlin, Anton. Uber die Viskositit 
von verdiinnten Lésungen und Sus- 
pensionen in Abhingigkeit von der 
Teilchenform 111, 232. 
und Stuart, H. A. Zur Theorie der 
Strémungsdoppelbrechung von Kol- 
loiden und grofen Molekiilen in 
Lésung 112, 1. 
— Uber die Bestimmung der GréBe 
und Form, sowie der elektrischen, 
optischen und magnetischen Aniso- 
tropie von submikroskopischen Teil- 
chen mit Hilfe der kiinstlichen 
Doppelbrechung und der inneren 
Reibung 112, 129. 


— Uber den EinfluB der Rotations- | 


behinderung und der Anisotropie des 
inneren Feldes auf die Polarisation 
von Fliissigkeiten. (Ein Beitrag zur 
molekularen Theorie der Polarisa- 
tion und der kiinstlichen Doppel- 
brechung in Fliissigkeiten und Lé- 
sungen) 113, 663. 

Petersen, H. Zur Theorie der hydro- 
und aerodynamischen Geschwindig- 
keitsverteilungen 118, 134. 

Pick, H. Zur Bindung von stéchio- 
metrisch iiberschiissigem Natrium in 
NaCl-Kristallen mit SrCl,-Zusatz 
114, 127. 

Plessing, Eberhard. Untersuchung 
bearbeiteter Metalloberflichen mit- 
tels Elektroneninterferenzen 118, 36. 

Podszus, E. Siedepunkt, Schmelz- 
punkt der Kohle und die Temperatur 
des positiven Kraters 115, 651. 

Pohl, R. W. s. Hilsch, R. 111, 399; 
112, 252. 

Pohlman, R. Uber die Méglichkeit 
einer akustischen Abbildung in Ana- 
logie zur optischen. Das Problem 
der Sicht durch undurchsichtige 
Medien 113, 697. 

Prosad, K. und Bhattacharya, 
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D. K. Die optische Katalyse des | 


Raman-Effekts und eine neue Tech- 
nik fiir seine Erzeugung 113, 637. 


| 
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Priiger, Wilhelm. Die Verdampfungs- 
geschwindigkeit der Fliissigkeiten 
115, 202. 

Rauch, Walter. 
Dispersionsfrequenzen 
hydride 111, 650. 

Raether, H. Die Entwicklung der 
Elektronenlawine in den Funken- 
kanal. (Nach Beobachtungen in der 
Nebelkammer) 112, 464. 

Rakuttis, Georg. Untersuchungen 
liber die Richtungsverteilung und 
Durchdringungsfihigkeit der bei den 
UltrastrahlungsstéBen wirksamen 
Strahlen 114, 318. 

Ratzel, L. s. Bothe, W. 115, 497. 

Rau, Walter. Die Intensitétsschwan- 
kungen der harten Komponente der 
kosmischen Ultrastrahlung 114, 265. 

Rebsch, R. Die Bedeutung der Dreier- 
stéBe fiir den Energiehaushalt der 
Gasentladungen 114, 620. 

Recknagel, A. Theorie der Elektronen- 
bewegung im Ablenkkondensator 
111, 61. 

Regener, R. und Ehmert, A. Uber 
die Schauer der kosmischen Ultra- 
strahlung in der Stratosphire 111, 
5O1. 

Reinsberg, C. Quantenmechanische 
Berechnung der an Spektrallinien 
auftretenden Druckeffekte 111, 95. 

Richter, G. Zur Frage des Schall- 
strahlungsdruckes 115, 97. 

Riehl, R. und Schén, M. Der Leucht- 
mechanismus von Kristallphospho- 
ren 114, 682. 

Riewe, K.-H. und Rompe, R. Uber 
die Besetzungszahlen der Elektronen- 
terme in einem teilweise ionisierten 
Gas 111, 79. 

Rix, W. s. Dawihl, W. 112, 654. 

Rochester, G. D. und Olsson, E. 
Das Bandenspektrum des MnF 114, 
495. 

Roever, A. s. Hellwege, K. H. 114, 564. 

Réssler, Fritz. Uber das Rotkonti- 
nuum der Quecksilber-Hochdruck- 
entladung 112, 667. 

Rogowski, W. Durchschlag, Glimm- 
entladung und lichtelektrische Riick- 
wirkung 114, 1. 


Die ultravioletten 
der Alkali- 
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Rogowski, W._ Riickwirkung durch 
metastabile Atome und Durchschlags- 
senkung bei Edelgasen 115, 257. 

Roig, J. s. Schiiler, H. 111, 165. 

Rompe, R. und Schén, M. Diskussion 
der Neon-Entladung vom Stand- 
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